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Uber Boride von Molybdan und Wolfram 


Von F. und W. Tuury 


Die in der ilteren Literatur beschriebenen Verbindungen MoB 
und WB, sind infolge der Schwierigkeit ihrer Abtrennung und des 
damaligen Ermangelns einer réntgenographischen Charakterisierung 
nicht vollkommen sichergestellt. Angesichts des Interesses, das der- 
artige Stoffe als Komponenten von Hartmetallen bieten, wurde von 
uns die Darstellung besser definierter Priiparate auf aluminother- 
mischem Wege versucht, unter Verwendung der Erfahrungen, die bei 
der Herstellung von AIB,,') gemacht worden waren. 


1. Darstellung 


Nach unseren Erfahrungen sind die aluminothermisch her- 
gestellten Boride immer in den regulinischen Aggregaten oder 
Tropfen geschmolzenen Aluminiums enthalten, die sich nach dem 
Abbrennen der Mischungen vorfinden. Dies deutet darauf hin, daf 
die Boride urspriinglich im Metall gelést sind und aus diesem aus- 
kristallisieren. Wir haben zur Begiinstigung dieses Vorganges daher 
bei den Ansitzen einen Uberschu8 von Aluminium benutzt, und 
zwar in Form von grobem Aluminiumgrief, der fiir diese Zwecke 
geeigneter ist als das feine Pulver. 


Die zusammenhingenden Reguli wurden vom gebildeten «-Al,O, 
(Korund) mittels Abschlemmens durch ein Drahtsieb mit 200 Maschen 
je Quadratzentimeter abgetrennt und dann in halbkonzentrierter 
Salzsiiure aufgelést. Die Boride hinterbleiben als feines Pulver, das 
aus sehr gleichmiBigen Schiippchen besteht und durch Miillergaze 
mit 2500 Maschen je Quadratzentimeter von griéberen Verunreinigungen 
getrennt wird. 


) F. Hatya u. R. Wert, Z. Kryst. (A) 101 (1939), 435; dortselbst auch 
Literatur. 
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 249. 16 


or 

‘ 
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Im Falle des Molybdins hatte der Ansatz die Zusammensetzung: 


20 g MO, 
6 g B,O, (entwiisserte Borsiiure, fein gemahlen) 
5 g Al-Pulver 
12 g Al-GrieB 
1,5 Schwefelblumen 
Fiir das Wolframpriparat wurden gleichzeitig zwei Mischungen ver- 
wendet, jede mit 
15g WO, 
5g 
aber die eine (I) mit 10,5 g Al-GrieB, 10,5 g Al-Pulver, 2,5g S 
die andere (II) ,, 15 g wip 
Fillt man II in die untere, I in die obere Hilfte eines HESSE’schen 
Tiegels, so laBt sich die triige abbrennende Mischung II durch I ,,in Gang“ 


ziinden: das langsamere Abbrennen schien wegen der zu erwartenden besseren 
Ausbildung der Kristillchen wiinschenswert. 


2. Mo,Al,B, 


Das mit der obigen Mischung erhaltene Molybdinpriparat bildet 
ein dunkelgraues bis schwarzliches Pulver, ahnlich dem Borcarbid, 
aus hellgliinzenden Schiippchen, die unter dem Mikroskop keinerlei 
Kristallform erkennen lassen. Wird das Pulver zwischen zwei 
gliisernen Objekttrigern gerieben, so zeigen sich Ritzfurchen, wenn 
auch nicht sehr ausgesprochen. Beim Kochen mit konzentrierter 
HCl gehen nur geringe Mengen eines niedrigeren Molybdinoxyds 
in Lésung (brauner Niederschlag mit NH,!). Der Rest besitzt das- 
selbe Pulverdiagramm, er ist nur von etwas gliinzenderem Aussehen. 
In HNO, ist die Substanz léslich. Die pyknometrisch bestimmte 
Dichte betrug d{” = 5,85. 


Die Analyse ergab in zwei Parallelversuchen: 


a) b) 
71 70,00 °/ 0 
8,31 7,82 °/, 
16,58 17,15 °/, 
Ungelistes . 4,34 4,60 
100,73 99,57 °/ 


DaB es sich nur um ein mit metallischem Al verunreinigtes 
Mo-Borid handeln kénnte, ist auf Grund der Bestindigkeit gegeniiber 
konzentrierter HC] ausgeschlossen, obwohl die in Tabelle 1 mit *) be- 
zeichneten Linien mit den stirksten Al-Linien (111) und (200) zu- 
sammenfallen. Linien des metallischen «- oder 3-Mo sind ebenfalls nicht 
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Tabelle 1 
Pulverdiagramm von Mo, Al,B, 
Cu K,-Strahlung 


Nr. der | Intensitiit | 
Linie geschitzt 10° - sin’ 6 gef. | Index | 10°- sin? ber. 
] m | 48,0 (2 0 0) (48,0) 
2 m | 58,9 (0 2 0) (58,9) 
3 m | 71,4 (0 0 2) (71,4) 
4 sst 106,5 | (2 20) (106,9) *) 
5 m | 119,2 / (202) (119,4) 
6 st 130,8 | (022) (130,3) 
7 m 144,0 (130) 142.6 *) 
8 8 168,0 | (320) 166,9 
10 192,9 (400) 192,0 
1] 8 204,7 (032) 202.0 
12 8 226,9 | @193) 223,3 
13 m 254,5 (041) | 253,5 
14 st 301,4 | (500) | 300,0 
15 m-st 336,4 | 611) | 332,6 
16 st 363,9 | (5 2 0) | 358.9 
17 m 376,5 | (5 0 2) 371,4 
18 8 421,8 | (034) | 416,2 
19 8s 435,6 (6 0 0) 432,0 
m-s 
22 m-s 484,3 | (4 3 3) 483,2 
23 m-8 531,4 (1 44) 533,2 
24 m-s | 547,1 | oan. 4 551,3 
25 8 567,9 | (2 6 0) | 570,4 
—~ ~ 585,1 | (4 4 3) 588,1 
88 610,8 | (1 6 2) | 605,8 
28 ss | 619,3 | (235) | 624,9 
29 sd 634,5 | (2 6 2) 641,8 
30 m 661,1 | (054) | 654,9 
31 m-s 669,4 | (154) | 666,9 
32 ~ 685,7 | (206) | 690,4 
33 sst 779,6 | (136) | 785,0 
34 std 797,4 | (25) | 805,2 


vorhanden. Demnach liegt hier eine ternire Phase vor mit dem 
atomaren Verhiltnis 
Mo: B: Al = 0,739: 0,769: 0,615 [nach a)] 
0,730: 0,723 :0,635 [  b)] 
und dem mittleren Atomgewicht 45,5. Das Verhiltnis Mo:B ent- 
spricht jedenfalls 1:1. 
Mit Riicksicht auf den Inhalt des Elementarkérpers von 20 Atomen 
(s. w. u.) ist als einfachste Formel Mo,Al,B, zu schreiben. 


Das Pulverdiagramm ist in Tabelle 1 wiedergegeben. Die 
Indizierung ist mittels der rhombischen quadratischen Form 


108-sin? Ocy x, = 12,0h* + 14,7, k? + 17,80" (1) 
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moglich. Bei aller gebotenen Vorsicht gegeniiber einer Indizierung 
aus dem Pulverdiagramm allein dirfte die zwanglose, Anwendbarkeit 
der Runae’schen Indizierungsmethode dafiir sprechen, daB es sich 
nicht um einen Zufall handelt. Aus (1) erhalten wir als Gitter- 
konstanten 
a=7,03A, b=6,34A, c=5,76A, V = 257 AS 
Hieraus folgt mittels der Dichte und des mittleren Atom- 
gewichtes (vgl. oben) fiir den Inhalt des Elementarkérpers 


n = 19,7 ~ 20 Atome, also wohl 7 Atome Mo, 7 Atome B, 6 Atome Al 


Systematische Ausléschungen sind der Flichenstatistik nicht zu ent- 
nehmen; es erscheinen die folgenden Raumgruppen als méglich: 


-Pmm, C3,-Pme, C4,-Pma, V'-P222, V7-P222,, Vi-Pmm, V2-Pmma 


In P222 und Pmmm sind 1-, 2- und 4-zihlige Punktlagen vorhanden, die zur 
— allerdings nicht mehr gleichwertigen — Unterbringung von 7 Atomen einer 
Art hinreichen. Die experimentellen Unterlagen reichen wohl nicht fiir 


weitere Schliisse. 
3. WB, 


Das eingangs beschriebene Trennungsverfahren fihrt hier des- 
halb nicht voll zum Ziel, weil die Kristallite der eigentlichen Sub- 
stanz — im Mikroskop als gut ausgebildete, undurchsichtige, dunkel- 
braune hexagonale Tifelchen’) bzw. deren Fragmente erkennbar — 
mit Partikelchen von Korund verschweiBt sind; das erschwert die 
Trennung nach dem spezifischen Gewicht auBerordentlich. 

Wir haben deshalb als Trennungsfliissigkeit geschmolzenes 
Bleichlorid beniitzt, das unseres Wissens fiir derartige Zwecke noch 
nicht herangezogen wurde, obwohl seine Dichte von 4,9 bei 500° C 
sogar die Verwendung zum Abtrennen leichterer Legierungen erlaubt. 


In einer vertikal eingespannten Eprouvette aus Hartglas von etwa 30 mm 
Durchmesser, die an freier Flamme erhitzt wird und oben zum Schutze gegen 
die Diimpfe des PbCl, bedeckt ist, wird die vorher zusammengeriebene 
Mischung aus gepulvertem PbCl, und unserem Rohprodukt eingeschmolzen. 
Das vorherige Zusammenreiben ist notwendig, weil die Benetzbarkeit des 
Pulvers durch das geschmolzene Salz schlecht ist. Man liBt den Partikeln 
Zeit, sich abzusetzen bzw. aufzusteigen und laBt dann erkalten. Da sich das 
Volumen des Salzes beim Erstarren vermindert, ist es méglich, den Kuchen, 
der die Form des Eprouvettenbodens angenommen hat, ohne Zertriimmerung 
herauszubekommen. Der Kuchen zeigt eine obere und eine untere schwarz- 
gefiirbte Zone, die durch eine Schicht von reinem PbCl, getrennt sind. Man 
setzt nun den Kuchen in einem gewéhnlichen Goocu-Tiegel und fixiert diesen 
in vertikaler Lage iiber einer mit Wasser gefiillten groBen Porzellanschale so, 


Das as iiuBerlich ihnliche AlB, ist wegen seiner viel geringeren Dichte 
ausgeschlossen. 


“a 
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daB er von oben her so weit unter den Wasserspiegel taucht, da die 
untere Zone des Kuchens, die die schweren Anteile enthilt, gerade benetzt 
wird. Erhitzt man nun die Schale von unten her, so werden die unteren 
Partien des Kuchens allmihlich abgetragen und das Pulver der Probe fiillt 
bei schwachem Schiitteln des Tiegels als feiner Regen auf den Boden der 
Porzellanschale. Es geniigt gewéhnliches Leitungswasser, das man mit etwas 
HNO, ansiuert (Hydrolyse!) und von Zeit zu Zeit erneuert. 


Auf diese Weise wurden Raffinate verschiedenen Gehaltes an 
Wolframborid erhalten, die beim AufschlieBen mit NaOQH-Na,O, die 
Hauptmenge des Korundes als unangegriffenen Riickstand hinter- 
lieBen, wihrend das Borid neben kleinen Mengen Al,0O, in Lisung geht. 
MengenmaBig ergab sich bei zwei solchen verschiedenen Raffinaten: 


a) b) 

Rickstand .......... 24,70°/, 42,00°/ 
64,70°/, 42,39°/, 

99,92 100,13°/, 
Atomares Verhiltnis W:B 0,35:0,68 0,23:0,49 = 1:2 
Gehalt an WB,....... 72,05°/,, 47,72°/, 
Dichte des WE, berechnet 13,1 13,6 


Das atomare Verhiltnis ergibt die Zusammensetzung WB,. 


Das beim AufschlieBen hinterbleibende Al,O, liegt laut Ver- 
gleich mit dem Diagramm von Elektro-Korund als Korund vor. 
Die Dichte dieses AufschluBriickstandes ergab sich mikropykno- 
metrisch (vgl. Abschn. 5) zu 3,9—4,0, was mit den Literaturwerten 
fir Korund iibereinstimmt. Aus den angefiihrten Daten fir die 
Dichte des Raffinats, des unaufgeschlossenen Riickstandes und aus 
der Zusammensetzung berechnet sich die Dichte der reinen WB,- 
Komponente zu iiber 13, abweichend von der Dichteangabe 9,6 nach 
Tucker und Moopy’), deren Priiparat jedoch sicher nicht so gut 
definiert war wie das unsere. Das Pulver ritzt Glas in hiherem 
MaBe als das Molybdinpriparat, es kiénnte dies jedoch hier dem 
anwesenden Korund zuzuschreiben sein. 

Die Auswertung des Pulverdiagramms istin Tab. 2 wiedergegeben. 


Die Indizierung erfolgte nach der Methode von Fruér*) unter 
Zuhilfenahme der Kurventafeln von Scuwarz und Summa?) fiir den 
Wertebereich c/a>1 und mittels der Tafeln von Davey’) fiir c/a< 1. 


) §. A. Tucker u. H. R. Moopy, J. chem. Soc. [London] 81 (1902), 14. 
*) F. Fenér, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 47 (1941) 369. 
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Tabelle 2 
Pulverdiagramm von WB, neben a-Al,O, 
Cu K,-Strahlung 
Nr. der | Intensitit | AB 
Linie geschiitzt 10°-sin?@ get. Index 10° - sin® ber. 
| 
| 52,5 | (104) 54,8 
2 | 88 61,0 60,9 
3*) | st | 87,4 | (022) 87,2 
4 m | 113,6 (0 2 4) 113,6 
5 at | 161,6 (1 08) 160,5 
6 83 | 211,8 (03 4) 211,2 
7 m | 262,2 (3 1 2) 263,3 
8 88 | 271,5 (2 2 4) 267,2 
i) 88 | 280,8 (225) | 279,0 
10*) st | 309,5 040) | 313,0 
11 838 320,0 (0 4 2) 321,8 
12 m 333.1 043) | 3328 
13 . 347,2 (0 4 4) 348,2 
14 m-s 352,2 039 | 354,2 
15 8 374,0 (320) | 372,0 
16 393,5 | 392,8 
17 . 399,5 | (328. | 395,3 
18 | m 428,7 (413) 430,8 
19 m-st 458,5 | (41 5) 455,1 
20 sd 489,5 — (050) 484,5 
21 88 527,0 | (330) 527,5 
22 88 548,8 | (329) 550,2 
23 m 570,4 (335) 571,5 
24 st 601,4 | (336) 606,7 
25 m-st 621,0 | (12) 615,8 
26 647,0 | (514) 642,2 
27 m-s 660,3 | (509) 667,7 
23 | mst | 695,0 2,10) 688,8 
Tabelle 3 
Mégliche Gitterkonstante und quadratische Formen fiir WB, 
| | Inhalt des 
| | | | Z Molekiile 
I | 19,58 | 2,20 | 6,35 | 16,4 2.58 575 23,0 ~ 24 
I | 11,55 [ 2,43 8,24 | 15,60 | 0,53 925 37 ~ 36 


Das Ergebnis ist jedoch nicht eindeutig, da zumindest zwei 
quadratische Formen die Messungen befriedigen. Die beiden mit 
einem plausibeln Inhalt der Zelle vertriglichen Méglichkeiten sind in 
Tabelle 3 zusammengestellt. Diese quadratischen Formen 


=k? +hk +k) +k,l? 


geben die Werte von sin?@ ‘mit geringerer Abweichung als 1°/, 
wieder (was bei kleinen Werten von k, nicht wundernimmt); fir 
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Q, ist der Vergleich zwischen gefundenen und berechneten Werten 
in Tabelle 2 durchgefihrt. 

Abweichungen des Zelleninhalts von den ganzzahligen Werten 
sind wegen der Ungenauigkeit der indirekten Dichtebestimmung, 
die ohne weiteres 5°/, erreichen kann, im angegebenen Ausmabe 
zulissig. 

Es sei noch bemerkt, daB’ von uns versucht wurde, WB, nach dem 


E. Pat. 9941/1912 von HaNseN-Moue herzustellen (Reduktion von WO, + B,O, 
mit Zinkstaub). Das Produkt erwies sich réntgenographisch als Wolframmetall. 


4. Chemische Analyse 


Es wire das Naheliegendste, das Bor als Borsiiuremethylester 
abzutrennen und gesondert zu bestimmen. Dieses Verfahren hat 
aber nur beim Uranborid zu befriedigenden Ergebnissen gefiilrt. 
Bei Anwesenheit von W oder Mo scheint — was nicht genauer 
verfolgt wurde — das quantitative Ubergehen der Borsiure beein- 
trichtigt zu sein, vielleicht infolge Bildung von Heteropolysiiuren. 
Auch der alkalische Aufschlu8 erwies sich als eine ungeeignete Vor- 
stufe der Destillation, da das beim Neutralisieren des Alkalis ent- 
stehende Wasser stort, selbst bei Verwendung eines Uberschusses 
an konz. H,SO,. 

Bei léslichen Boriden nimmt man die Zersetzung mit rauchender 
Salpetersiure im Destillierkolben selbst vor und destilliert nach Zu- 
gabe von Methanol’). 

Man kann aber auch die Borsiiure am Ende des nassen Analysen- 
ganges bestimmen. Wegen ihrer Fliichtigkeit verbietet sich dabei 
ein lingeres Erhitzen sauerer Analysenfliissigkeiten. Nach lingerem 
Probieren erwiesen sich folgende Wege als gangbar. 

_ Das Molybdiin-Aluminium-Borid wurde in HNO, (1:1) gelést; er- 
wiirmt wurde erst, als die Hauptreaktion voriiber war. Nach dem Abfiltrieren 
von Ungeléstem (samt dem Filter verascht und ausgewogen) wurde das Filtrat 
unter Umschwenken mit kleinen Partien konzentrierter NaOH oder mit Pastillen 
dieser Substanz so lange versetzt, bis urspriinglich ausgefallene Molybdinsiure 
wieder in Lésung gegangen war. Nun fiigt man etwas festes NH,NO, zu und 
erhitzt bis zum Sieden (schwacher NH,-Geruch). Das ausfallende, gut filtrier- 
bare Aluminiumhydroxyd wird vom Filter gespritzt und umgefillt. Es erwies 
sich als frei von Molybdinsiiure. Man vereinigt die Filtrate beider Fiallungen, 


versetzt mit gelbem Schwefelammonium, erwirmt — zur Uberfiihrung des 
Molybdats in Sulfomolybdat — bis die Fliissigkeit einen stark briunlichen 


1) F. Hatva u. R. WEIL, Z. Kryst. (A) 101 (1939), 435. Der dort ver- 
wendete Destillierkolben wurde durch ein mit Hahn versehenes, spitz zulaufendes 
Lufteinleitungsrohr ergiinzt, das von der Seite her bis zum Kolbenboden reichte. 


~ 
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Farbton angenommen hat und siuert schwach an. Das Metallsulfid fallt als 
ein sich gut zusammenballender Niederschlag, der durch zweimaliges Dekan- 
tieren mit heiBem angesiiuerten Wasser gereinigt und auf tinem Jenenser 
Glasfiltertiegel G4 gesammelt wird. 

Die Uberfiihrung des Sulfids in MoO, erfolgt nach TREADWELL?) durch 
Erhitzen im Nickeltiegel, auf dessen Boden man zweckmiaBig ein etwa 3mm 
dickes Chamottenplittchen eingelegt hat. Die Oxydation durch den Luftsauer- 
stoff, die trotz ihrer anfinglichen Heftigkeit (Bedecken des gréBten Teils des 
Tiegelrandes mit einem Uhrglas!) oft stecken bleibt, fihrt man durch vor- 
sichtiges Eintragen kleiner Partien von NH,NO, zu Ende. 

Das Filtrat wird mit Bromwasser bis zur Gelbfiirbung versetzt und 
alkalisch gemacht, erhitzt, filtriert und nach dem Versetzen mit MgCl,*) im 
Erlenmeyerkolben eingeengt, wobei die Lésung durch fortlaufenden Zusatz von 
kleinen Mengen NaOH gegen Bromkresolpurpur dauernd alkalisch erhalten 
wird. SchlieBlich wird die Borsiiure nach Neutralisierung mit Barytlauge unter 
Zugabe von Mannit titriert. 

Auch beim Wolframborid empfiehlt sich die Abscheidung des Al an 
erster Stelle; sie geht aber u. U. nicht so glatt wie im vorhergehenden Falle 
(man urteile nach der reinweiBen Farbe des hei8en AI,O,!). 

Aufgeschlossen wird mit NaNO, oder mit NaOH, aus dem durch lingeres 
Erhitzen im Ni-Tiegel das Wasser entfernt wurde und in das man die ge- 
wogene Probe in kleinen Partien einstiubt, bei méglichst niederer Temperatur 
der Schmelze, um Feuererscheinung zu vermeiden. Dann erhitzt man stirker 
und triigt Na,O, bis zur Bildung haltbarer Sauerstoffblasen ein. Aus der 
sauren Lésung des Aufschlusses fillt man das Al wie vorhin (Filtrat I). Der 
Niederschlag wird nochmals gelést und mit alkalischer Oxinlésung wieder 
ansgefillt (Filtrat (11). Im Filtrat I fallt man das W mittels saurer Merkuronitrat- 
ldsung, vereinigt das Filtrat dieser Fiallung mit Il [aus dem man vorher iiber- 
schiissiges Oxin nach*) entfernt hat) und engt in der Porzellanschale ein, wobei 
man gegen Bromkresolpurpur dauernd alkalisch halt. Man filtriert vom aus- 
fallenden Merkurooxyd in einen Erlenmeyer, in dem man das Einengen beendet 
und die Borsiure titriert. 

Der nicht aufgeschlossene Teil des Wolframborids, enthilt etwas WO, 
und B,O, und muB daher nochmals in gleicher Weise aufgeschlossen werden. 
Der wii8rige Auszug wird mit dem des ersten Aufschlusses vereinigt. 


5.. Bemerkungen zur Dichtebestimmung 
mit dem Mikropyknometer 


Als Mikropyknometer haben wir bei den vielfach geringfiigigen 
Substanzmengen das von Winchell‘) beniitzt, ein englumiges Quarz- 
réhrchen mit gewéhnlichem PyknometerverschluB; die einzige Ande- 
rung gegentiber dem Originalentwurf war eine aufgeschliffene Ver- 
schluBkappe. 

') 8. P. TREADWELL, Quantitative Analyse. 11. Aufl., S. 243. 

*) H. ScuAFER u. A. Sreverts, Z. analyt. Chem. 121 (1941), 172. 


®) H. ScHAFER u. A. SrEVERTS, Z. analyt. Chem. 121 (1941), 164. 
*) H. WIncHELL, Amer. Mineralogist 28 (1938), 805. 
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Bei einem Gesamtgewicht von etwa 20g, einem Innenvolumen 
von etwa 0,1 cm* und einer Einwaage von etwa 0,25¢ Substanz ge- 
stattet dieses Pyknometer Bestimmungen, die von den makropykno- 
metrischen Werten um etwa 3°/, abweichen, z. B.: 

d = 5,85 (makro); 5,99 (mikro) 

Eine Schwierigkeit beim Entfernen der Luftblasen durch Eva- 
kuieren im Exsikkator besteht im Aufsteigen von Luftblasen, die den 
ganzen Querschnitt der Kapillare ausfiillen, platzen und Teile der 
Probe verspritzen. Man vermeidet dies auf folgende Weise: Man 
stéBt mit einer Stecknadel lings der Achse der mit Substanz ge- 
fillten Kapillare bis zum Boden des Pyknometers durch und lift 
dann lings der Nadel aus einer Kapillarpipette tropfenweise Pykno- 
meterfliissigkeit hinunterflieBen, bis die ganze Substanz durchfeuchtet 
ist, worauf man mit der Nadel gut durchriihrt und diese dann beim 
Herausziehen durch Auftropfen eines weiteren Tropfens abspiilt. 

Man darf auch mit dem Evakuieren nicht so weit gehen, dab 
Blasen von Wasserdampf aufsteigen. Man erkennt die zuliissige 
Grenze am besten, wenn man von Zeit zu Zeit Luft in den Exsikkator 
treten l4Bt und dabei das ,,Atmen“ des Meniskus der Substanz be- 
obachtet. Ein Ausschlag von unter 1mm ist auf die Wigung nicht 
mehr von Einfiuf. 


Die vorstehende Arbeit ist von der Deutschen Forschungs- 
gemeinschaft durch ein Stipendium und Sachbeihilfen unterstiitzt 
worden. Ihr sei an dieser Stelle hierfiir bestens gedankt, ebenso 
Frau Dr. Casreuuiz fir ihre Mitwirkung. 


Zusammenfassung 
1. Nach dem aluminothermischen Verfahren wurden die Boride 


Mo,Al,B, und WB, hergestellt. 

2. Die Abmessungen der Elementarkérper und die Dichten 
dieser Substanzen werden angegeben. 

3. Es wird auf die Anwendbarkeit von geschmolzenem Blei- 
chlorid zur Trennung nach der Dichte fiir metallkundliche Zwecke 
hingewiesen. 

4. EKinige methodische Hinweise fiir die Verwendung des 
Mikropyknometers nach WINcHELL werden gegeben. 


Wien, Institut fiir physikalische Chemee an der Technischen 
Hochschule, Réntgenabteilung. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. Januar 1942. 
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Uber eine neue Reaktion des Chlordioxyds 
Die Bildung einer Verbindung der Forme! CIO.F 
Von H. Scamrrz und H. J. ScoumacuEr 
Mit 2 Abbildungen im Text 


Bei Versuchen mit Chlordioxyd konnte beobachtet werden, daB 
dieses nach Zugabe weniger Millimeter Fluor bei Zimmertemperatur 
in explosionsartiger Reaktion in Chlor und Sauerstoff zerfallt. Unter 
geeigneten Bedingungen laBt sich die Reaktion jedoch so leiten, 


V; daB kein Zerfall des Chlor- 

i ) dioxyds eintritt, sondern die 

l, JL Bildung einer bisher noch 

nicht bekannten Verbindung 

=, von der Zusammensetzung 
1% ClO,F erfolgt. 

y Im folgenden wird zu- 

niichst die zu den Versuchen 

benutzte Apparatur beschrie- 


" M ben (Abb. 1). 

Abb. 1. Apparatur zur Messung . ; 

der Reaktion zwischen ClO, und F, : Als Reaktionsgefas RG 
diente ein QuarzgefaB von 


etwa 50 cm Linge, 3 cm Durchmesser und einem Inhalt von etwa 
350cm®*, Es wardurch Quarzkapillaren mit dem QuarzspiralmanometerM 
und iiber das Platinmembranventil V, mit der Vorratsfalle F fir das 
Chlordioxyd verbunden. Die Kupfermembranventile V,, V, und V, 
fiihrten zum Pumpsystem und der Fluorquelle, bzw. stellten die 
Verbindung zum Reaktionssystem dar. Alle Teile der Apparatur 
bestanden aus Quarz bzw. Kupfer. Die Verbindungen zwischen den 
Metall- und Quarzteilen wurden durch Kupfer-Quarzschliffe her- 
gestellt, die am oberen Teil mit Siegellack gekittet waren. 

Das Fluor wurde einem (in der Abbildung nicht gezeichnetem) 
kupfernem VorratsgefiB von etwa 1,3 Liter Inhalt entnommen, das 
ebenso wie das ReaktionsgefiB mit einem Quarzspiralmanometer 
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verbunden war. Aus den an diesem Manometer abgelesenen Druck- 
ainderungen und dem Volumenverhiiltnis der beiden Gefiibe ein- 
schlieBlich der Zuleitungen, das durch EKichung ermittelt worden 
war, l4Bt sich die in das ReaktionsgefiB eingelassene Fluormenge 
berechnen. Ein gréBerer Vorrat an fliissigem Fluor befand sich in 
einer mit flissiger Luft gekiihlten, kupfernen Falle. Das in den 
Versuchen verwendete Fluor war 98°/,ig (Rest O,)'). 

Das Chlordioxyd wurde nach den Angaben von E. Scumupr u. a.*) 
dargestellt, mittels P,O, getrocknet und durch mehrmaliges Destil- 
lieren im Vakuum gereinigt und in fester Kohlensiiure aufbewahrt. 

Es wird nun der Verlauf eines Versuches beschrieben, bei dem 
explosiver Zerfall des Chlordioxyds eintrat. 

Versuch Nr. 1. =20°C. In das ReaktionsgefiB wurden 
198 mm Chlordioxyd eingefillt und dann 5 mm Fluor zugelassen. 
Schon beim LEintritt des Fluors in das ReaktionsgefiB erfolgte, 
begleitet von einem mifigen Knall und einer Lichterscheinung, der 
sofortige Zerfall des Chlordioxyds. Der sogleich abgelesene Druck 
betrug 301 mm und blieb konstant. Es war demnach eine Druck- 
zunahme von 301 — (198+ 5)=98 mm eingetreten. Die Farbe des 
Gasgemisches war schwach griin-gelb, und die Beobachtung des 
Reaktionsgemisches mit einem Handspektroskop ergab, das die 
intensiven ClO,-Banden vollstindig verschwunden waren. Das ClO, 
mute demnach restlos zerfallen sein, und zwar, wie aus der 
Druckzunahme 4p =} ClO, folgt, in die entsprechende Menge Chior 
und Sauerstoff. 

Bei einem weiteren Versuch (Nr. 2), der ebenfalls mit etwa 
200 mm ClO, ausgefiihrt wurde, erfolgte der Zerfall des ClO, beim 
Zulassen des Fluors so heftig, daB der Boden des Reaktions- 
gefisses absprang. 

Es wurde nun in einem anderen ReaktionsgefiB (5,5 cm 9, 
14 cm lang, Inhalt 330 cm*) ein Versuch (Nr. 3) mit etwa 25 mm 
Chlordioxyd unter Zusatz von Luft ausgefiihrt. Die Versuchs- 
temperatur betrug 19°C. Es wurden zuerst 24,7 mm Chlordioxyd 
und 556,3 mm Luft eingelassen und dann innerhalb von 5 see. 
28,4 mm Fluor zugefiigt. Irgendwelche Anzeichen fiir einen explosiven 
Zerfall des Chlordioxyds waren nicht zu bemerken. Der Druck 


1) Zur Darstellung und Analyse von F,. Vgl. H. Scumirz u. H. J. Scuv- 
MACHER, Z. anorg. allg. Chem. 245 (1940), 221. 

*) E. ScumipT, E. GEISLER, P. Arnpt, F. InLow, Ber. dtsch. chem. Ges. 
56 (1923), 25. 
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verblieb nach etwa 30 Sekunden konstant und betrug 611,7 mm. Es 
war demnach eine Druckzunahme von 2,3 mm eingetreten. Die 
selbst bei kleinen Drucken noch sehr gut zu beobachtende charakte- 
ristische griine Farbung des Chlordioxyds war dagegen verschwunden. 
Aus dem im Vergleich zu der dem volistindigen Zerfall des Chlor- 
dioxyds in Chlor und Sauerstoff entsprechenden Druckzunahme von 
12,4 mm nur kleinen Druckanstieg von 2,3 mm folgt, daB nur ein 
Teil des Chlordioxyds zerfallen sein konnte. Andererseits war je- 
doch aus dem Verschwinden der griinen Farbung zu schlieBen, dab 
das restliche Chlordioxyd mit dem Fluor zur Reaktion gelangt war. 
Uber die Art des Reaktionsproduktes geben die folgenden Ver- 


suche AufschluB. 


Versuch 4. 7=20°C. Es wurden 317,0 mm ClO, eingefiillt 
und mit fester Kohlensaiure ausgefroren, dann 107,0 mm 98°/, iges F, 
(bezogen auf 20°C) zugegeben. Wie nicht anders zu erwarten, 
war zuniichst keine Reaktion am Manometer festzustellen. Darauf 
wurde das DewargefiB entfernt und langsam an der Luft bis auf 
+ 20°C erwirmt. Es stellte sich ein Enddruck von 324,5 mm ein. 
Es war demnach eine Druckabnahme von 99,5 mm erfolgt. Sie 
entspricht dem Fluor-Anfangsdruck. An der Farbe des Reaktions- 
gemisches war das Vorhandensein von ClO, deutlich zu erkennen. 
Nunmehr wurde in fliissiger Luft ausgefroren, wobei sich zeigte, daB 
vom gesamten Gasgemisch nur 3 mm — es entspricht dies der im 
Fluor enthaltenen Sauerstoffmenge — nicht kondensierbar waren. 
Es war also weder Fluor iibrig geblieben, noch Sauerstoff entstanden. 


Versuch 5. 7=20°C. Es wurden 102,0 mm ClO, eingefiillt 
und in fester Kohlensiure ausgefroren, sodann 227,0 mm Fluor 
(bezogen auf 20°C) zugegeben. Am Manometer war keine Reaktion 
zu bemerken. Dann wurde an der Luft auftauen gelassen, bis sich 
die Zimmertemperatur von + 20°C einstellte. Beim Auftauen ver- 
schwand die griine Farbe des Chlordioxyds langsam, so daB das Gas- 
gemisch schlieBlich véllig farblos war. Der Enddruck betrug 277,5 mm. 
Ks war also eine Druckabnahme von 51,5 mm eingetreten. Sie ent- 
spricht etwa dem halben Anfangsdruck des Chlordioxyds. Nach Ab- 
pumpen des Unkondensierbaren bei der Temperatur der flissigen 
Luft und Wiedererwirmen auf 20°C betrug der Druck 106,5 mm. 


Aus den letzten beiden Versuchen ist zu ersehen, daB die unter 
geeigneten Bedingungen zu beobachtende Reaktion zwischen Chlor- 
dioxyd und Fluor unter Druckabnahme erfolgt, und zwar entspricht 
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diese Druckabnahme, je nachdem, ob das Fluor oder das Chlor- 
dioxyd im UberschuB vorhanden ist, der Hilfte des Chlordioxd- 
Druckes oder dem ganzen Fluordruck. Demnach muB sich gema8 
der folgenden Bruttogleichung eine Verbindung der Formel 
ClO,F gebildet haben: 

2 C10, + F, = 2 Cl0,F. 

Angaben iiber die Existenz einer derartigen Verbindung konnten 
in der Literatur nicht aufgefunden werden. 

Es war nun zuniichst von Interesse, die fiir eine priparative 
Darstellung der Verbindung giinstigen Temperatur- und Druck- 
bedingungen zu ermitteln. Eine direkte Kinwirkung von Fluor auf 
fliissiges Chlordioxyd kam wegen der groBen Explosionsgefahr nicht 
in Frage. Andererseits schied auch ein Arbeiten bei Zimmer- 
temperatur aus, da selbst bei Chlordioxyd- und Fluor-Drucken von 
etwa 25 mm (Versuch Nr. 3) und Zusatz von inertem Gas bereits 
ein groBer Teil des Chlordioxyds in Chlor und Sauerstoff zerfillt. 


Versuch Nr. 6} Versuch Nr. 7 Versuch Nr.& 
T= —36°C; T= —36°C; T= —36°C: 
ClO, = 46,8 mm; ClO, =49,7 mm; ClO,= 47,4 mm; 
F, = 87,0 mm. F, = 78,0 mm. F,=130,0 mm. 
P —ZAp P —SAp Explosion 
0 133,8 0 127,7 
1 130,3 3,5 1 124.6 3,1 
141 10,7 Versuch Nr. 9 
6 1184 15,4 6 112,2 15,5 T= —36°C; 
ll 1149 189 11 1082 195 ClO,= 47,7 mm; 
25 110,8 23,0 24 103,9 23,8 F, = 135,0 mm. 
P bleibt konstant 30 102,9 24,8 Explosion 
P bleibt konstant 
Versuch Nr. 10 Versuch Nr. 1l Versuch Nr. 12 
T=—-—10°C; T=0°C; =—0°C; 
ClO, = 98,3 mm; ClO,= 54,1 mm; ClO,= 25,6 mm; 
F,=10 mm. F,= 51,0 mm; F,= 54,0 mm; 
Explosion Luft =570,6 mm. Luft = 540,7 mm. 
Explosion Reaktion nach etwa 
2 Minuten zu Ende. 
Po = 607,8 
—SAp= 12,5 


Im Vorstehenden sind einige Versuche angegeben, die bei Tem- 
peraturen zwischen 0° und — 40°C mit verschiedenen Drucken von 
Chlordioxyd und Fluor ausgefiihrt wurden. In den Versuchsangaben 
bedeuten: JT’ die Temperatur in Celsiusgraden, S4t die Versuchs- 
zeit in Minuten, P den Gesamtdruck in mm Hg bei Versuchs- 
temperatur und — 4p die Gesamtdruckabnahme zur Zeit 4t. 
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Die Versuche zeigen im wesentlichen folgendes: 

Bei — 36°C ist der quantitative Umsatz von rund 50 mm 
Chlordioxyd mit Fluor in geringem Uberschu8 (~80 ‘mm) erst in 
etwa 30 Minuten beendet. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist dem- 
nach zur priiparativen Darstellung selbst kleiner Mengen von Cl0,F 
zu gering. Stirkerer Fluoriiberschu8 (~ 130 mm) verursacht anderer- 
seits explosiven Zerfall des Chlordioxyds. Bei der héheren Tem- 
peratur von 0°C fiihrt die Reaktion von 54 mm Chlordioxyd mit 
51,0 mm Fluor selbst bei einem Luftzusatz von 570 mm (Versuch 
Nr. 11) noch zur Explosion. Dagegen reagieren 25 mm ClO, unter 
den sonst gleichen Bedingungen wie bei Versuch Nr. 11, ohne dab 
ein merklicher Zerfall des Chlordioxyds eintritt. Die Bildung von 
ClO,F ist nach 2 Minuten beendet, die Druckabnahme ist nahezu 
gleich der theoretischen (~1/, ClO,). 

Fiir eine kontinuierliche Darstellung des ClO,F mit strémenden 
Gasen erschienen daher die Bedingungen des Versuches Nr. 12 ge- 
eignet zu sein, zumal hier bei Atmosphirendruck und mit einem 
bequem herzustellenden Temperaturbad von 0°C gearbeitet werden 
konnte. 

Zur Herstellung einer kleineren Menge (einigen cm*) von 
ClO,F wurde nach den geschilderten Erfahrungen folgende Apparatur 
gebaut (vgl. Abb. 2). 


Absorber 


~J83° 


Abb. 2. Apparatur zur Darstellung von ClO0,F 


Als ReaktionsgefiB RG diente ein Quarzkolben von etwa 1 Liter 
Inhalt. In dieses GefaB wurden bestimmte Mengen von Fluor und 
Chlordioxyd kontinuierlich eingeleitet und das Reaktionsgemisch 
nach einer gewissen Verweilzeit durch eine gekiihlte Falle abgefihrt. 
Alle Teile der Apparatur, die mit Fluor in Beriihrung kamen, aus- 
genommen die Platinkapillare des Strémungsmessers fiir Fluor, be- 
standen aus Quarz. Das Chlordioxyd wurde in einem Temperatur- 
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bad von —50°C (der ClO,-Dampfdruck bei — 50°C betrigt 25mm Hg) 
gehalten und mit Hilfe von durchgeleitetem Stickstoff in das Reaktions- 
gefaiB iiberfiihrt. Das Fluor wurde in einer Kupferfalle, die sich in 
fliissigem Sauerstoff befand, aufbewahrt. Es besitzt bei dieser 
Temperatur einen Dampfdruck von etwa 2 Atm., sodaB sich mit 
Hilfe eines Platinventils ohne Schwierigkeiten ein konstanter Fluor- 
strom aus der Vorratsfalle entnehmen 1laBt. Die Striémungs- 
geschwindigkeiten wurden so eingestellt, daB der Partialdruck des 
Chlordioxyds im Reaktionsgefi8 etwa 25 mm, der des Fluors etwa 
50 mm und die Verweilzeit des Gasgemisches im Reaktionsgetib 
etwa 2—3 Minuten betrug. 

Das gebildete ClO,F wurde in einer mit fliissigem Sauerstoff 
gekiihlten Quarzfalle ausgefroren und in einer besonderen Apparatur 
durch mehrmaliges Destillieren im Vakuum von —80° in fliissiger 
Luft gereinigt, wobei nur die Mittelfraktion anfgefangen wurde. Da- 
bei wurde beobachtet, daB die fast farblose Fliissigkeit sehr 
empfindlich gegen Feuchtigkeitsspuren ist. War die Substanz mit 
nicht ganz trockenen Quarzteilen in Beriihrung gekommen, so firbte 
sie sich rotbraun, was besonders beim Ausfrieren in fliissiger Luft 
zu beobachten war. Da die Substanz mit Glas zu reagieren scheint, 
haben wir ausschlieBlich in Quarzgefiiben gearbeitet. 

Die Dampfdrucke des ClO,F wurden mit Hilfe eines Quarz- 
spiralmanometers gemessen und sind in der folgenden Tabelle an- 
gegeben. Sie sind nicht als endgiiltige Werte zn betrachten, da 
sie nur aus der Mittelfraktion einer einzigen Probe erhalten wurden. 


Tabelle. Dampfdruck des ClO,F 


°C | mm Hg °C mmHg 
| — 30,2 244 
—65,5 | 25,2 — 23,8 338 
—55,0 | 55,9 -17,2 459 
—~455 | 1038 Of 645 
— 38,0 | 161,4 — 6,3 740 


Der Siedepunkt der Verbindung liegt bei etwa —6°C. Die 
mittlere molare Verdampfungswirme berechnet sich aus der Dampf- 
druckkurve zu 6,2 kcal. Die Trouron’sche Konstante hat den Wert 
23,2. Der Schmelzpunkt liegt bei etwa — 115°C. 

An feuchter Luft bildet das ClO,F dichte weibe Nebel. Die 
Verbindung ist wahrscheinlich als das Fluorid der Chlorsiure auf- 
zufassen. 
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Die vorliegende Arbeit muBte bereits vor langerer Zeit unter- 
brochen werden. Da eine Fortsetzung in absehbarer Zeit ungewiB 
ist, schien es uns von Interesse, die bisherigen Ergebnis$e mitzuteilen. 


Zusammenfassung 

1. Aus gasférmigem Chlordioxyd und Fluor laBt sich unter ge- 
eigneten Bedingungen, z. B. Chlordioxyd-Drucken von etwa 25 mm oder 
darunter, Fluordrucken von etwa 50 mm und Zusatz mehrerer hundert 
Millimeter inerten Gases bei einem Gesamtdruck von 1 Atm. und 
Temperaturen um 0°C, eine Verbindung von der Zusammensetzung 
ClO,F darstellen. 

2. ClO,F ist bei gewéhnlicher Temperatur ein farbloses Gas. 
Der Siedepunkt der farblosen Fliissigkeit liegt bei —6°C. Sie er- 
starrt bei etwa —115°C zu einer weifen kristallinen Masse. 

3. Die Dampfdrucke der Verbindung wurden zwischen — 80° 
und —6°C gemessen. Aus ihnen berechnet sich die mittlere, molare 
Verdampfungswirme des ClO,F zu 6,2 kcal. Die Trouton’sche 
Konstante hat den Wert 23,2. 

4. Die Verbindung ist gegen Wasser sehr empfindlich. Bereits 
an feuchter Luft bilden sich dichte weiBe Nebel. In trockenen 
QuarzgefiBen ist sie relativ gut haltbar. Thermischen Einfliissen 
gegeniiber ist sie sehr viel unempfindlicher als das Chlordioxyd. 


Frankfurt a. M., Institut fiir Physikalische Chemie der Uni- 
versitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. Januar 1942. 
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Uber die Léslichkeit von Salzen und Saizgemischen 
bei Temperaturen oberhalb von 100°. IV’). 


Von ALFRED BENRATH 
Mit 3 Abbildungen im Text 


Borax 

Obwohl nach den Untersuchungen von H. Menzex und H.Scuu.z*) 
das Tetrahydrat Na,B,O,-4H,O, das als Kernit in der Natur vor- 
kommt, schwerer lislich ist 
als das Pentahydrat, so ist 4 
doch jenes ,,stabile Hydrat* 
bei tiefen Temperaturen 
nicht zu erhalten, weil bei 
seiner Bildung aus den héheren 
Hydraten nicht nur Wasser 
abgespalten wird, sondern 2 
auch die Konstitution sich 
indert. Die Kurve des iso- - > 
thermen Abbaus des Deka- Ay 
beiden niederen Hydrate eine 
Unstetigkeit, was von Mernze. festgestellt und von mir bestiitigt 
wurde. Wenn man nun das zur Bestimmung der Léslichkeit not- 
wendige Mischungsverhialtnis von Borax und Wasser durch Hinzufiigen 
von Wasser zu dem Dekahydrat, oder bei geringeren Wassergehalten 
durch isotherme Entwisserung herstellt, so erhilt man eine Lislich- 
keitskurve, die stetig in die Verlingerung der von Menzeu auf- 
gestellten Kurve des Pentahydrats hineinfallt, wie sich aus Abb. 1, Lb 
ergibt. Die Kurve a des Tetrahydrats verliuft viel tiefer. 


Die gefundenen Werte sind: 
, Na,B0O, 38 43 48 528 539 57 60 63,1 66,2 69,1 
Das Pentahydrat schmilzt kongruent bei 140°. 


) Ill. vgl. A. Benratu, Z. anorg. allg. Chem. 247 (1941), 147. 
*) H. MENZEL u. H. Scuvutz, Z. anorg. allg. Chem. 246 (1940), 178. 
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 249. 17 
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Natriumthiosulfat 

Der kryohydratische Punkt Eis—Pentahydrat liegt, bei — 11° und 
33°/, Na,S,O,*), der Umwandlungspunkt Pentahydrat—Dihydrat bei 
48° und 61,6°/, Na,S,O,*), der Umwandlungspunkt Dihydrat—wasser- 
freies Salz bei 66,5° und 68,75°/, Na,S,O, *). Die Bestimmung der 
Léslichkeit des wasserfreien Salzes oberhalb von 100° ergab folgende 
Werte: 

a6 ah eee 125 130 136 148 159 171 179 

Na,8,0, 71,4 72,4 728 734 746 763 77,7 

Bei héheren Temperaturen werden die Bestimmungen ungenau, 
weil das Salz sich unter Abscheidung von Schwefel zersetzt. 

Abb. 1,2 gibt das Léslichkeitsdiagramm. 


Borsdure 

Die Léslichkeit der Borséure unterhalb von 100° ist von R. Nasri 
und F, Acreno*), U. Sporer®), W. C. Buaspate und C. M. Suansxy 
bestimmt worden. Der kryohydratische Punkt liegt bei —0,76° und 
2,27°/, H,BO,. Nasir gibt bei 107,5° und bei 139° je einen Um- 
wandlungspunkt an. Die Léslichkeitsbestimmungen oberhalb von 
100° ergaben folgende Werte: 
e®? . .. 110 120 126 138 141 145 152 160 166 172 176 179 181 
°/, H,BO, 31,0 35,2 39,2 45,7 47,9 49,4 56,5 63,4 70,6 77,6 85,0 92,0 100 

Die daraus konstruierte Kurve (Abb.2,1) schlieBt sich ohne 
Knick an die sich bei tieferen Temperaturen ergebende an. Die 
Borsiure schmilzt kongruent bei 181° Anzeichen fiir unterhalb 
dieser Temperatur liegende Umwandlungspunkte liegen nicht vor- 


Rohrzucker 
Der kryohydratische Punkt liegt nach F. Gururie’) bei —8,5° 
und 51,4°/, C,,H,,0,,. Die Léslichkeit zwischen 0° und 100° ist 
von A, Herzretp*) bestimmt worden. Der Schmelzpunkt liegt bei 
160°. Léslichkeitswerte zwischen 100° und 160° sind: 


') F. Gururieg, Phil. Mag. [5] 6 (1878), 41. 

*) T. W. Ricwarps u. J. B. CourcHiLy, Z. physik. Chem. 28 (1899), 314. 
* S.W. Youne u. W. E. Burke, J. Amer. Soc. 28 (1906), 324. 

*) R. NASINI u. F. AGENO, Z. physik. Chem. 69 (1909), 482. 

*) U. Sporai, Gazz. chim. ital. 62 (1932), 3. 

*) W. C. BLAsDALE u. C. M. SLANSKy, J. Amer. Soc. 61 (1939), 917. 

’) F. Gururig, Phil. Mag. (5) 2 (1876), 216. 

A. HERZFELD, Landolt-Bérnstein, 5. Aufl. I. S. 124, m. 
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115 122 130 136 144 
*/o 84 86 88 90 92 94 


Abb. 2,2 gibt das Léslichkeitsdiagramm. 


Bernsteinsaure 
Léslichkeitsbestimmungen zwischen 0° und 100° rihren von 
Z. N. MiczyNsx1') her. Werte zwischen 100° und dem bei 181° 
liegenden Schmelzpunkt sind: 


#.... 1088 «2118 126 «#4184 144 152 160 
CHO, 60 6 20 7% 80 £9 


Abb. 2,3 gibt das Léslichkeitsdiagramm. 


100; T T T 
' 
: 
' 


Abb. 2. Léslichkeitsdiagramme. 
1. Borsiiure. 2. Rohrzucker. 3. Bernsteinsiiure. 4. Hydrazinsulfat. 5. Uranyl- 
nitrat. 6. Strontiumnitrat 


Oxalsaure 
Oberbalb von 108°, dem Umwandlungspunkt des Dihydrats in 


das Monohydrat, zersetzt sich die Oxalsiiure, so dab genaue Lis- 
lichkeitsbestimmungen nicht ausgefiihrt werden kénnen. 


Hydrazinsulfat 

Die von F. Sommer und K. Wetsg?) gegebenen Werte wurden 
durch folgende, oberhalb von 100° liegende ergiinzt: 
jae 94 108 118 129 143 152 163 174 186 198 208 216 
”, NsH,-H,8O, 14 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 

Oberhalb von 200° setzt starke Gasentwicklung ein, so daf die 
Bestimmungen abgebrochen werden muBten. 

Abb. 2,4 gibt das Léslichkeitsdiagramm. 


1) Z. N. MiczyNski. Mh. Chem. 7 (1886), 255. 
*) F. Sommer u. K. WEISE, Z. anorg. allg. Chem. 94 (1916), 79. 
17* 


| 
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Uranylnitrat 

Nach A. Wasstnsew?) liegt der kryohydratische Punkt Eis— 
Hexahydrat bei —18,1° und 43,12°/, UO,(NO,),, der Umwandlungs- 
punkt des Hexahydrats in ein niederes Hydrat bei 58,6° und 75,65°/, 
UO,(NO,),. Da bei dem isothermen Abbau?*) zuerst das Trihydrat 
und dann das Dihydrat als stabile Hydrate auftreten, so ist es sehr 
wabrscheinlich, daB bei 58,6° neben dem Hexahydrat das Trihydrat 
an dem Gleichgewicht teilnimmt. 


Werte fiir die Léslichkeit oberhalb von 58,6° sind: 
80 94 108 115 116 138 156 175 4187 
°/, UO,(NO,), 79 80,6 82,9 846 85,8 86,7 87,9 90,5 91,6 
Bei 180° beginnt der Dampfraum sich braun zu fiarben, die 
Zersetzung der hydrolytisch abgespaltenen Salpetersiiure wird also 
betriichtlich, weshalb die Bestimmungen abgebrochen wurden. 
Abb. 2,5 gibt das Léslichkeitsdiagramm, 


Strontiumnitrat 


Genaue Léslichkeitsbestimmungen bis zu 100° riihren von 
A. Steverts und W. Perzoup*) her. Der kryohydratische Punkt 
Kis—Tetrahydrat liegt bei —5,4° und 24,7°/, Sr(NO,), der Umwand- 
lungspunkt Sr(NO,),.4H,O—Sr(NO,), bei 29,3° und 47,0°/, Sr(NO,), 
Léslichkeitsbestimmungen oberhalb von 100° gaben folgende 


Werte: 
225 265 312 370 425 475 


S(NO,), 55 60 6 27 80 85 
Oberhalb von 400° wird der Dampfraum braun. 
Abb. 2,6 gibt das Léslichkeitsdiagramm. 


Natriumchromat 

Nach den Angaben von Landolt-Bérnstein*) ergeben sich 
durch Extrapolation folgende ausgezeichnete Punkte: 

Kryohydratischer Punkt EKis—Na,CrO,-10H,O bei —4,9° und 
20°/, Na,CrO,, Umwandlungspunkt Dekahydrat—Hexahydrat 19,5° 
und 44,2°/, Na,CrO,, Umwandlungspunkt Hexahydrat—Tetrahydrat 
25,9° und 46,3°/, Na,CrO,, Umwandlungspunkt Tetrahydrat—Na, CrO, 
68° und 55,2°/, Na,CrO,. 


*) A. WassILJew, J. russ. 42 (1910), 577. 


*) A. Benratu, Z. anorg. allg. Chem. 235 (1937), 42. 
A. Sieverts u. W. Z. anorg. allg. Chem. 212 (1933), 237. 


*) Landolt-Bérnstein, 5. Aufl. I, 8. 671. 


- 
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Oberhalb von 100° wurden folgende Léslichkeitswerte gefunden: 


9 . . . « 140 165 190 210 225 245 260 270 280 296 305 315 335 350 372 
0, Na,CrO, 56 57 58 59 60 61 62 63 64 66 67 68 70 73 76 


Mit steigender Temperatur firbt sich die Lésung immer stirker 
rotbraun. Da diese Fiirbung beim Abkihlen wieder verschwindet, 
so handelt es sich, ebenso wie bei dem Kaliumchromat?), nicht um 
eine Zersetzung, sondern um eine Umwandlung. Oberhalb der kri- 
tischen Temperatur des Wassers bleibt die Lésung bestehen, der 
Druck wird aber so groB, daB die Glasréhrchen leicht platzen. 

Abb. 3,1 gibt das Léslichkeitsdiagramm. 


H 
4 
7 
% 5a 
| 
2° 2? 
t 


Abb. 3. Léslichkeitsdiagramme. 
1. Natriumchromat. 2. Kaliumoxalat. 3. Monokaliumoxalat. 4. Ammoniumoxalat 


Kaliumoxalat 
Die Léslichkeit des Kaliumoxalats wurde von N. WoskRESSENS- 
KAJA*) bestimmt. Die Temperaturwerte sind bei Landolt-Bérnstein’) 
falsch wiedergegeben, so dab auch das dort angegebene Diagramm 
falsch ist. 

Der kryohydratische Punkt Eis—K,C,0,-H,O liegt bei —6,34° 
und 19,92°/, K,C,0,. Oberhalb von 100° ergaben sich die Werte: 
150 177 219 239 290 330 

*/, K,C,0, 50 55 60 65 68 75 80 
Oberhalb von 300° zersetzt sich das Salz unter Abscheidung 
von Kohlenoxyd, weshalb bei héheren Temperaturen die Bestim- 
mungen ungenau werden. 
Abb.3, 2 gibt das Léslichkeitsdiagramm, das bei etwa 177° 
einen Knick aufweist. Wahrscheinlich liegt hier der Umwandlungs- 


punkt K,C,0,-H,O-K,(,0,. 


1) A. BENRATH, Z. anorg. allg. Chem. 231 (1937), 297. 
*) N. WOSKRESSENSKAJA, Z. anorg. allg. Chem. 155 (1926), 115. 
*) Landolt-Bérnstein, 5. Aufl. 2. Erg.-Bd. I, 8. 124, h. 
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Monokaliumoxalat 
Die Léslichkeit zwischen 0° und 100° wurde von AxuvARD!) 
bestimmt. Oberhalb von 100° wurden folgende Werté ermittelt: 
116 131 143 150 
7, KHC,O, 40 45 50 582 
Oberhalb von 140° zersetzt sich die Lésung unter Abspaltung 
von Kohlenoxyd. Abb.3,3 gibt das Léslichkeitsdiagramm. 


Ammoniumoxalat 
Die Léslichkeit zwischen 0° und 100° wurde von A. E. Hit 
und EK. F. Distter*) bestimmt. Oberhalb von 100° ergaben sich 
folgende Werte: 


130 144 157 171 186 195 
%, (NHY,C,0, 30 35 40 45 50 55 60 


Die Entwicklung von Kohlenoxyd beginnt bei etwa 190°. Daher 
kénnen bei héheren Temperaturen keine genauen Bestimmungen 
durchgefiihrt und die Umwandlungstemperatur des Monohydrats in 
das wasserfreie Salz nicht ermittelt werden. Abb. 3,4 gibt das 
Léslichkeitsdiagramm. 


Zusammenfassung 
Die Léslichkeit einiger Salze und Siuren in Wasser wurde bei 
Temperaturen oberhalb von 100° bestimmt. Auf Grund der so er- 
haltenen und der schon vorliegenden Werte wurden die Léslich- 
keitskurven konstruiert. 


') ALLUARD, Liebigs Ann. Chem. 133 (1865), 292. 
*) A. E. Hity u. E. F. DistLer, J. Amer. Soc. 57 (1935), 2203. 


Aachen, Institut fiir anorganische Chemie und Elektrochemie 
der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. Januar 1942. 


Be 
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Uber die gegenseitige Umwandlung 
der Sulfato- und 
in schwach schwefelsauren, wafirigen Loésungen 


Von ADELL 
Mit 1 Abbildung im Text 


Es war der Zweck dieser Arbeit, die Kinstellung des Gleichgewichtes 
[Co(NH,),SO,]* + H,O = [Co(NH,),H,O}** * (1) 

bei 25° C von beiden Seiten her zu untersuchen. Die Arbeits- 
methode war extinktiometrisch und derjenigen ganz analog, die 
friher bei den entsprechenden Chloro- und Aquopentammin- 


zur Anwendung kam’). 
Die Versuchslésungen hatten die allgemeine Zusammensetzung: 


ce mol. neutrales Sulfatopurpureo- oder Roseosulfat+a mol. H,SO, 


mit folgenden zusammengehdrigen c- und a-Werten: 
c: 0,00500; 0,00500; 0,00250 
a: 0,000100; 0,000500; 0,000100. 

Das verwendete neutrale Roseosulfat [Co(NH,),H,O},(SO,),-3 H,O wurde 
iiber reines Roseooxalat nach JORGENSEN®) dargestellt. Ein Teil des Salzes 
wurde dann nach Jos und Liou Ovr Tao*) etwa zwei Wochen mit 2,5 mol. 
Schwefelsiiure bei 56°C im Thermostaten geschiittelt und dadurch in Sulfato- 
purpureohydrogensul fat [Co(NH,),SO,|HSO, -2 H,0O iibergefiihrt. Aus der wibrigen 
Lésung dieses sauren Salzes wurde schlieBlich das zu benutzende neutrale 
Sulfatopurpureosulfat [Co(NH,),SO,),S0,-H,O mit Alkohol gefiillt*). 

Der Ammoniakgehalt der neutralen Salze wurde wie in der friiheren 
Arbeit’) nachgepriift und wich in beiden Fiillen héchstens 0,1°/, von dem 
theoretischen Wert ab. 

Um festzustellen, ob der Extinktionsunterschied der Ver- 


suchslésungen bei der benutzten Wellenlinge 4 = 546 my fiir 
die kinetischen Messungen hinreichend gro8 ist, wurden mit Hilfe 
eines Spektrophotometers die Extinktions- 
kurven fiir schwefelsaure Lésungen der Ausgangsalze bestimmt”). 


1) B. ADELL, Z. anorg. allg. Chem. 246 (1941), 303. 

*) S. M. JORGENSEN, Z. anorg. Chem. 17 (1898), 462. 

’) P. Jos u. Liou Our Tao, Compt. rend. 189 (1929), 641. 

*) S. M. JORGENSEN, J. prakt. Chem. (2) 31 (1885), 268. 

5) Prof. S. Boprorss stellte mir die fiir diese Messungen nétige Apparatur 
zur Verfiigung. Ich spreche ihm dafiir meinen besten Dank aus. 


| 
€- 
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Abb. 1 gibt den Logarithmus des molekularen dekadischen Extinktions- 
koeffizienten « als Funktion der Wellenlinge 4 wieder. Bei 546 mu 
ist der Unterschied in log « zwar nicht maximal, liegt jedoch im 
giinstigen Wellenlingengebiete. 


77) 
Abb. 1. Extinktionskurven 


l. Die Berechnung der Geschwindigkeitskonstanten 
Man gehe von einer Lisung der Zusammensetzung 
c mol. [Co(NH,)|,S0,},S0, + amol. H,SO, (2) 

aus! Die Konzentration der Sulfatopurpureoionen sei beim Beginn 
der Aquotisierungsreaktion mit A =2c und ¢ Zeiteinheiten danach 
mit A—z=2czpbezeichnet. Der Ausdruck fiir die Bildungsgeschwindig- 
keit der Roseoionen dz/dt bei diesem Zeitpunkte wird dann: 

(kq’), und (k,”), sind die Geschwindigkeitskonstanten der Aquotisierungs- 
und Acidisierungsreaktionen bei der Ionenstirke Null. fp, fr, fso,, 
fx’ und fy, bedeuten die Aktivititskoeffizienten der Sulfato- 
purpureo-, Roseo- und Sulfationen bzw. der Wassermolekiile und 
der beiden kritischen Komplexe. 


Fiir die Berechnung von (k,), muB man in erster Linie die 
Sulfationenkonzentration [SO,-~] der Versuchslésung und ihre Ver- 
iinderung mit z oder zp kennen. Unter der Voraussetzung, daB so- 
wohl das Sulfatopurpureosulfat wie das Roseosulfat praktisch voll- 
stiindig dissoziiert sind, wird die Konzentration der von diesen 
beiden Salzen herrithrenden Sulfationen gleich 

= c(8—2 Zp); (4) 


SS 
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aus einfachen stéchiometrischen Uberlegungen erhilt man 


a) 


= (5) 


K.” ist die zweite Konzentrationsdissoziationskonstante der 
Schwefelsiure, und ihr Wert soll der in der Lésung vorliegenden 
Ionenstiirke entsprechen. Diese Ionenstiirke kann man nach der 
Formel 

p=c(9—8 zp) +a+2-[SO,-~] (6) 


berechnen. Da man von Anfang an die Sulfationenkonzentration 
nicht kennt, kann diese Gré8e nur anniherungsweise mit c, eingesetzt 
werden, was eine Vernachliissigung des Einflusses der von der 
Schwefelsiure kommenden Sulfationen bedeutet. Formel (6) geht 
dann in die folgende iiber: 


=c(15—122p)+a. (7) 


Noyes und haben aus Leitfahigkeitsmessungen bei 
25°C und bei Ionenstérken zwischen etwa 0,001 und 0,1 die K.”- 
Werte der Schwefelsiure in reinen Siurelisungen einerseits und in 
Natriumhydrogensulfatlésungen andrerseits ermittelt. 

Mit Hilfe dieser Werte wurde 2+ log K.” als Funktion 


von Yu graphisch wiedergegeben und besonders im Ionenstiirke- 
gebiet 0,006 S wu = 0,04 zwei einander sehr nahe liegende Kurven er- 
halten. Fiir eine Reihe zp-Werte zwischen 0 und 1 wurde dann 
die Ionenstirke nach Formel (7) ermittelt, die beiden entsprechenden 
log K,”-Werte auf den Kurven gesucht und ihr Mittelwert be- 
rechnet. K.” wurde dann nebst dem sich nach Formel (4) ergebenden 
c,- Wert in Gleichung (5) eingesetzt. So konnten die den zp-Werten zu- 
gehérigen [SO,~—]-Werte bestimmt werden. Mit Fehlern kleiner 
als 0,2°/, lieBen sie sich in Formeln vom Typus 


zp) 


zusammenfassen. Die Konstanten und hatten folgende Werte: 


Tabelle 1 
c a | a p 
0,00500 | 0,000100 | 3.0058 1,995 
0,00500 | 0,000500 30313 11977 
0,00250  0,000100 ~—-3,0199 


1) A. A. NorGEs u. M.S. SHerity, J. Amer. chem. Soc. 48 (1926) 1861. 


_ 
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Wenn man fp: fu,o/ fx gleich eins setzt') und statt fr: fso,/fx 
F schreibt, so kann man Gleichung (3) umformen in 


— 2c: (9a) 
oder 
d: 


Beim Gleichgewicht wird dzp/dt gleich Null, und die zu- 
gehérigen rp- und F-Werte seien mit £» und @ bezeichnet. Dann 
erhilt man aus der Gleichung (9a) 


oder 
(k,’), (1—§p) c(a—8 - Ep) 


K ist die experimentell bestimmbare Konzentrationsgleich- 
gewichtskonstante fiir das Gleichgewicht (1). Mit ihrer Hilfe wird 
die Gleichung (9b) in die folgende tibergefihrt 


Der Molenbruch gp des urspriinglich c-molaren Sulfatopur- 
pureosulfates an unaquotisiertem Salz wurde bei jedem Zeitpunkte 
(t Stunden vom Anfang der Aquotisierungsreaktion) wie friiher be- 
schrieben®), aus den Briickenablesungen ay, ap und ap der licht- 
elektrischen Apparatur fiir die fragliche Versuchslésung und die 
reinen c-molaren Sulfatopurpureo- und Roseosulfatlésungen nach 
der Formel 

—log(1 — 0,001 -ay) = — wp-log(1 — 0,001 - ap) (12) 
— (1 — zp) - log(1 — 0,001 - ap) 
errechnet. Sie gab fiir die Gleichgewichtslésungen die entsprechen- 
den £p-Werte. 


0,0025 0,0001 0,3274 


Tabelle 2 
Gleichgewichtsdaten der 

a E 

| | 10° 

| | | | 
0,005 |0,0001 | 952 |788 | 78,8 |878,5 | 0,3756 | 1,88 | 0,0526 | 0,229 
0,005 ‘0001 | 949  873,0 | 0,3840 | 1,82 | 0,0525 0,229 

1,2 


2 
801 | 539,5 650,1 | 650,1 2 | 0,0278 — 0,167 


A. A. Norces u. M.S. J. Amer. chem. Soc. 48 (1926), 1961. 
*) B. ADELL, Z. anorg. allg. Chem. 246 (1941), 303. 
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In der Tabelle 2 werden fiir die Versuchslisungen mit den An- 
fangskonzentrationen c Molen Komplexsalz und a Molen Schwefelsiure 
pro Liter die Gleichgewichtswerte ay der Briickenablesungen an- 
gegeben. Sie sind bei der Aquotisierung des Sulfatopurpureosulfates 
einerseits und der Acidisierung des Roseosulfates andrerseits erreicht 
worden. In jeder Versuchsreihe blieb der ay-Wert wihrend der 
letzten 300 bis 400 Stunden innerbalb der Grenzen der Versuchs- 
fehler konstant, und die hier angegebenen ay-Werte sind als Mittel- 
werte fiir solche Endperioden berechnet. Aus ihnen wurden die 
Ep-Werte mit Anwendung der verzeichneten ap- und ag-Werten nacli 
Gleichung (12) und die K-Werte nach (10b) ermittelt. Die zuge- 
hérigen u-Werte ergaben sich aus der Gleichung (7). 

Ks blieb nun iibrig, F als Funktion der lonenstiirke u zu er- 
mitteln. Die GréBe dieser Ionenstiirke (Tabelle 3) schlieBt die An- 
wendung der Deyse-HtcKke.’schen Grenzgleichung fiir die Aktivitiits- 
koeffizienten ohne weiteres aus. 


Tabelle 3 
Die Ionenstirke der Versuchslisungen 
| u bei ap gleich 
c a 

0,005 0,0001 | 00151 0,0526  0,0751 
0,005 0,000; _ 0,0155 {| 0,0525 0,0755 
0,0025 0,0001 | 0,0076 | 0,0278 0,0376 


Hier wurde so vorgegangen, daf fy. anniihernd gleich fp ge- 
setzt und die HicKet’sche Gleichung 


0,504 + 27 -Vu 

log fi 1+-0,329 Vu 

als rein mathematische Interpolationsformel fiir den Aktivitats- 

koeffizienten f,; der z,-wertigen lonenart 7 benutzt wurde. Das gibt 
6,048 Vu 

1 + 0,329 -a+ Vu 


Der obige Ansatz fiihrt weiter zu der Beziehung 


—log F = (13) 


K 0,005 * Fo,005 = [0,025 Po,00255 (14) 
in der die Indices 0,005 und 0,0025 andeuten, daBb sich die frag- 
lichen K- und g-Werte auf die Gleichgewichtslésungen mit 
c= 0,005 und 0,0025 beziehen. 
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Nach Logarithmierung und Einsetzung der Gleichgewichtswerte 
Ho,005 UNd erhalt man aus der Gleichung (14): 


1 + 0,329 - a- Vu0,00s 1+0,329.-a. 
Die Konstante a, die sich theoretisch nicht vorausberechnen 

laBt, wurde so gewihlt, daB die Gleichung (15) fir die experimentellen 

K-Werte 1,85-10-? (Mittelwert) und 1,22-10~? wie die zugehérigen 


Vu-Werte 0,229 und 0,167 erfillt wird, was a gleich 6,7 und 

6,048 - 

(76) 
gibt. ’ 


Da die Differentialgleichung (11) mit Anwendung des obigen 
Ausdruckes fiir F bzw. m nicht integrierbar ist, wurde 1—zp gegen t 
eingezeichnet und d(l—zp)/dt = —dzp/dt auf der ausgeglichenen 
Kurve fiir jedes Paar von zusammengehdrigen t- und zp-Werten 
abgelesen. So konnten die gesuchten (k,’)-Werte berechnet werden; 
sie sind in den Tabellen 4 bis 6 (S. 257/58) zusammengestellt. 

Durch Reihenentwicklung des rechten Gliedes in der HtcKEL’schen 
Gleichung fiir logf; kommt ScarcHarpD') zu einer Niherungsformel fiir 


Funktionen von derselben Art wie F. Sie gibt in unsrem Falle 
1 


1 + 13,92- Vu 
Dieser Ausdruck wiirde zwar der Gleichung (11) eine integrierbare Form 
geben. Andererseits erfiillen aber die nach ihm berechneten Werte fiir 
70,005 "24 Po .o925 Mit den experimentellen Ko und Ko - Werten zu- 


sammen die Gleichung (14) nur sehr schlecht. Die Anwendung dieser Niherungs- 
formel scheint also hier nicht berechtigt zu sein. 


log Ko,006— 


—log = 


Um eine Gleichung zur Berechnung von (k,”),, der Geschwindig- 
keitskonstante fiir die Acidisierungsreaktion, herzuleiten, kann man 
zweckmiaBig von einer Lésung der Zusammensetzung 


e mol. [Co(NH,),H,0],(SO,), + a mol. H,SO, (17) 
ausgehen. Die Konzentration der Roseoionen ist am Anfang der 
Acidisierungsreaktion A=2c und sei beim Zeitpunkte ¢ gleich 
A—y=2c(l—zp) geschrieben. Mit Anwendung der oben benutzten 
Bezeichnungen erhilt man dann fir die Geschwindigkeit dy/dt der 
Acidisierung den Ausdruck 


) G. ScatcuHarD, J. Amer. chem. Soe. 52 (1930), 52. 


| 
| 
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oder = F —(k,’) (18 b) 
bzw. 

dz 


In der letzten Gleichung wurde wie in (11) d(1—sp)/dt aus der 
(1—ap)-t-Kurve graphisch ermittelt, «, @ und A aus der Tabelle 1 
bzw. 2 genommen und fF wie g nach der Formel (16) berechnet. 
Die resultierenden (k,”),-Werte finden sich in den Tabellen 7 


bis 9 (S. 259/60). 


ll. Die Versuchsergebnisse 


Uber die Aufstellung der Versuchsergebnisse in den Tabellen 4 
bis 9 sei nur bemerkt, daB die letzten vier Werte der Kolumnen 
(1) bis (3) zwar wegen ihrer Nihe zu den entsprechenden Gleich- 
gewichtsdaten allzu unsichere Werte der Geschwindigkeitskonstanten 
geben, bei der Zeichnung der (1—zp)-t-Kurven aber benutzt wurden. 
Zur Ermittlung der Gleichgewichtslage wurde jede Messungsreihe 
bis auf etwa 1000 Stunden ausgestreckt. 

AuBer dem mittleren Fehler des Mittelwertes der Geschwindig- 
keitskonstante ist fiir alle Versuchsreihen auch derjenige des einzelnen 
Konstantenwertes verzeichnet. 


Tabelle 4 


Geschwindigkeitskonstante (k,’), der Aquotisierungsreaktion, 
0,00500 mol. Sulfatopurpureosulfat + 0,000100 mol. H,SO, 
ap = 952 und dp = 788 


t in Std. Ap Lp 10%-d(l— axp)/dt | (k,’), 
7,08 949,8 0,9698 3,97 4,17 
23,37 945,5 0,9145 3,45 3,99 
47,42 938,9 0,8375 2,99 4,02 
100,25 926,3 0,7113 2,17 4,00 
119,25 920,5 0,6603 1,95 4,22 
142,83 915,4 0,6185 1,63 4,14 
167,17 911,4 | 0,5874 1,41 4,09 
190,58 07,6 0,5591 1,18 3.95 
215,75 902,5 0,5229 0,97 4,05 
898,4 0,83 4,25 
87,75 895,7 4775 ee 
31250 | 8882 | 0.4308 
336,25 884,8 0,4106 , 
383,75 881,2 | 0,3933 
Mittlerer Fehler des einzelnen (k,’),-Wertes: + 0,10 


s 

. 


| 
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Geschwindigkeitskonstante (k,'), der Aquotisierungsreaktion 


0,00500 mol. Sulfatopurpureosulfat + 0,000500 mol. H,80, 


ap = 949 und ap = 776 


Mittlerer Fehler des einzelnen (k,’),-Wertes: + 0,24 


t in Std. | | 10%d(1—axp)/dt | (ko’),*10° 
17,338 | 945,1 | 0,9502 3,67 3,99 
65,33 929,3 | 9,7793 2,61 4,05 
113,41 9186 | 0,6841 1,99 4,02 
136,91 | 9124 | 0,6345 1,72 4,17 
162,24 | 0,5991 1,59 4,47 
186,82 | 903,0 | 0,5656 1,41 4,68 
210,74 899,0 | 0,5383 1,14 4,44 
234,41 894.5 | 0,5088 0,92 4,42 
282,74 888,8 0,4733 0,63 4,21 
331,16 885,4 4529 
379,91 8814 | 0,4297 
408,91 880,9 | 0,4269 + 9 
451,91 878,0 | 0,4106 


Geschwindigkeitskonstante (,), der Aquotisierungsreaktion 


Tabelle 6 


0,00250 mol. Sulfatopurpureosulfat + 0,000100 mol, H,SO, 
ap= 801 und ap= 539,5 


| 
t in Std. ay Lp | 10°-d(1—x,)/dt (k,’),, 10° 
5,33 798,1 0,9827 4,43 4,55 

23,75 786,2 0,9145 3.76 4,28 

49,00 767,9 0,8165 3.36 4,56 

72,50 748,7 0,7219 2,87 4,79 
119,33 724,9 0,6140 2,13 4,86 
168,42 705,2 0,5316 1,36 4,33 
191,83 696,8 0,4981 1,14 4,36 
217,13 692,5 0,4813 1,01 4,28 
239,96 685,7 0,4553 0,92 4,70 
264,63 679,1 0,4305 ; 
287°30 675.2 | 04161 
335,63 | 668,0 0;3900 
383,96 | 662,4 0,3700 

Mittlerer Fehler des einzelnen (k,’),-Wertes: + 0,22 


Die (k,'),-Werte der Tabellen 4—6 wie die (k,”),-Werte der 
Tabellen 7—9 stimmen unter sich so gut iiberein, wie man es unter 
Riicksicht auf die Unsicherheiten bei der Berechnung der Aktivitits- 
koeffizienten verlangen kann. Diese Berechnung bedeutet ja in der 
Tat eine Extrapolation zur lonenstiirke Null. Die Konstanten scheinen 
weiter von der Wasserstoffionenkonzentration der Versuchslésungen 


innerhalb der Fehlergrenzen unabhingig zu sein. 
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Tabelle 7 
Geschwindigkeitskonstante der Acidisierungsreaktion 
0,00500 mol. Roseosulfat + 0,000100 mol. H,SO, 
ap = 952 und a,= 788 


t in Std. ay | ap | dapidt (K's 
Erste Reihe 

49,00 | 8228 | 0,1207 1,97 2,10 

69,25 835,8  0,1720 1,75 2.34 

92,67 842,5 | 0,2001 1,45 2,23 

116,09 | 0,2284 1,19 2.26 

Mittelwert: 2,23 

+ 0,05 


Mittlerer Fehler des einzelnen (k,”),-Wertes: + 0,10 
Zweite Reihe 


17,00 802,7 0,0484 2,68 2,22 
40,83 816,3 0,0965 | 191 
93,25 8411 0.1941 1345 | 
113,17 848,5 0,2262 1/23 
136,84 8528 | 0,246 1/00 210 
137,17 853,8 0.2502 1,00 
161,67 859,7 0,2779 1'80 
209,42 864°: 2999 
256,17 869.6 0,3272 
280,67 871.0 073344 + 0, 
32909 | 0,3303 


Mittlerer Fehler des einzelnen (k,’’),-Wertes: + 0,12 


Tabelle 8 


Geschwindigkeitskonstante (k,”), der Acidisierungsreaktion 
0,00500 mol. Roseosulfat + 0,000500 mol. H,SO, 
ap= 949 und ap = 7766 


t in Std. ay Lp 10°-da,/dt | 
19,50 7969 | 0,0662 | 2,72 2 36 
42,50 810.3 | 0,1123 2.00 2.03 
91,34 831,1 0,1908 1,48 2.13 

140,33 847,2 | 0,2585 1,07 2.39 

163,83 851,9 | 0,2796 0,94 2.52 

189,50 | | 03071 | 0,71 256 

212,70 | 8583 | 03148 | 0,53 2.17 

23653 | | 03244 | 0,45 | 213 

259,36 | 863,9 | 0,3367 | £4041 | 2,49 

307,69 866,7 | 0,3508 | 

356,11 | | 0,3682 

404,86 8703 | 03698 

43386 | 8718 | 03771 | 

Mittlerer Fehler des einzelnen (k,”),-Wertes: + 0,20 
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Tabelle 9 
Geschwindigkeitskonstante (k,”), der Acidisierungsreaktion 


0,00250 mol. Roseosulfat + 0,000100 mol. H,SO, , 
a, = 801 und ap = 539,5 


t in Std. ay | 2p 10°-dapidt| 
| 
19,00 558,1 0,0492 | 1,91 1,97 
4425 | 5735 | 00914 =| ~~ 1,52 1,90 
67,58 | 5836 | 01200 | 1,30 (1,82) 
115,75 601.9 | 01736 | 1,05 1,97 
163,75 | 6164 | O2178 | 081 2.16 
187,83 621,1 02325 | 0,71 2,17 
212.83 628,9 0,2575 0,49 2,01 
235,00 6291 | 0,2579 | 0,46 1,92 
260,41 633.1 | 0,2708 O42 2.14 
83, 6362 | 0,2809 | 
331,41 640,0 0,2935 | 
379,66 644.4 | 
428,41 645,5 | 0,3118 
Mittlerer Fehler des einzelnen (k,”),-Wertes: +0,11 


Vergleich der Chloro- und Sulfatokomplexe 
Ks ist von einem gewissen Interesse, die hier vorliegenden 
Resultate mit denen der friiheren Untersuchung iiber die analogen Chloro- 
verbindungen zu vergleichen. Fiir die Aquotisierungsreaktion: 

(Co(NH,),Cl]**+ (19) 
wurden folgende, mit Anwendung dekadischer Logarithmen berechnete 
Werte der Geschwindigkeitskonstante k’ gefunden: 2,60; 2,55; 2,44; 
2,54 und 2,32-10-%. Sie geben fiir (k,’),=k’/0,48429 den Mittel- 
wert 5,73-10-%. Aus den Tabellen 4 bis 6 dieser Arbeit findet man 
andrerseits fiir die entsprechende Reaktion: 

[Co(NH,),SO,]* + (20 
als Mittelwert (k,')=4,29-10-%. Die héhere Ladung der Chloro- 
purpureoionen macht den gréBeren (k,’)-Wert der ersten Reaktion 
gut verstindlich. 

Fir die Acidisierungsrektion 

[Co(NH,),H,0]** * + Cl-—-+[Co(NH,), Cl]* * + H,O (21) 

sind die friiheren Resultate in der Tabelle 10 zusammengestellt. 


Tabelle 10. Geschwindigkeitskonstante der Acidisierungsreaktion 
ec mol. Roseochlorid + c’ mol. HCl 


| Mittelwert | Mittelwert | | 
0,005. | 0,001 0,0293- | 0,0214 0,346 0,109 
0,005 0,001 0.0303 0,0140 0;359 0,074 
001 | 00001 0,0584 00103 0'525 0,079 


B. Adell. Uber die gegenseitige Umwandlung usw. 961 


—logF wurde, wie in der fraglichen Arbeit beschrieben, aus 
den Lislichkeitsdaten des und 
des anniihernd 
berechnet. (k,”), kann nach der Gleichung 

ermittelt werden. 

Die (k,”),-Werte fiir den Umsatz: 


[Co(NH,), H,O}* * * (23) 
ergeben sich nach den Tabellen 7—9 zu 2,23; 2,15; 2,31 und 2,08 
Sie sind also etwa 25-mal gréBer als diejenigen der Acidisierungs- 
reaktion (21). Hier setzt sich aber auch das zweiwertige Sulfation 
mit dem dreiwertigen Roseoion um, wiihrend dort das nur einwertige 
Chloridion mit diesem reagiert. 


Wie in der friiheren Arbeit, wurde auch hier versucht, die Summe H’ +H” 
der Geschwindigkeitskonstanten der Aquotisierungs- und Acidisierungsreaktionen 
(20) und (23) unter der Annahme zu berechnen, da8 auch die letztere mono- 
molekular ist’). Die Summe zeigte aber durchaus keine geniigende Konstanz. 


Ich méchte schlieBlich den Herren Professoren Dr. E. Larsson 
(Gotenburg) und Dr. 8S. Boprorss (Lund) fiir Gelegenheiten zu freund- 
lichen Diskussionen der mit meiner Arbeit zusammenhiingenden 
Fragen danken. 


Zusammenfassung 
1. Die Einstellung des Gleichgewichtes 
[Co(NH,),SO,]* + H,O=[Co(NH,),H,O}* **+S0.-— 

bei 25°C wird von beiden Seiten her extinktiometrisch untersucht. 
Die Ausgangslésungen hatten die allgemeine Zusammensetzung 
c mol. neutrales Sulfatopurpureo- oder Roseosulfat + a mol. H,SO, 
mit folgenden c- und a-Werten: c: 0,00500; 0,00500; 0,00250: 
a: 0,000100; 0,000500; 0,000100. 

2. Die Gleichgewichtskonstante nimmt bei der Ionenstiirke 
u = 0,0526 den Wert K = 1,85-107? und bei » = 0,0278 den Wert 
K = 1,22-107? an. 

3. Die Geschwindigkeitskonstante wurde fiir die Aquotisie- 
rungs- wie die Acidisierungsrektion graphisch ermittelt. Im ersten Falle 


1) Vgi. A. B. LAMB u. J. W. MARDEN, J. Amer. chem. Soc. 33 (1911), 1873 
und A. B. Lams, J. Amer. chem. Soc. 61 (1939), 699. 
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 249. 18 
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betrigt sie im Mittel im zweiten (k,”) =2,18. 
Beide Konstanten sind auf die Ionenstiirke Null bezogen, die Zeit 
wird in Stunden ausgedriickt. , 

4. Bei der Einstellung des Gleichgewichtes fandert sich die 
Ionenstirke der Versuchslésungen bedeutend. Die nétigen Aktivitits- 
koeffizienten wurden mit Anwendung der Hitcxet’schen Formel als 
Interpolations-Formel berechnet. Deren Konstante a wurde mit 
Riicksicht auf die Werte der Gleichgewichtskonstante bei ver- 
schiedenen Jonenstirken zu 6,7 gewahlt. 

5. Die gefundenen Geschwindigkeitskonstanten werden mit den- 
jenigen fiir die entsprechenden Chloroverbindungen verglichen. Der 
EinfluB der Ionenladung kommt dabei deutlich zum Vorschein. 


ITund, Chemisches Institut der Universitat, Anorganische 
Abteilung. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. Januar 1942, 


J 
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Die Komplexe des Titans mit aromatischen 
Oxyverbindungen und seine photometrische 
Bestimmung mittels Chromotropsdure 


Von A. von EnpreEpy und Fr. BruGcGer 


Mit 2 Abbildungen im Text 


Titan bildet in stark schwefel- oder salzsaurer Lésung mit 
Phenolen und dhnlichen Oxyverbindungen stark gefiirbte Komplexe 
die einerseits zur Erkennung der Oxyverbindungen, andererseits aber 
zum Nachweis des Titans angewandt werden kénnen. 


Bisher hat man die Ti-Komplexe des Brenzcatechins*), des 
Thymols*) und der Chromotropsiure*) niher untersucht. Die genaue 
Zusammensetzung wurde aber nur bei dem Brenzkatechin-Komplex 


festgestellt und R,[Ti(C,H,O,),] gefunden, wobeiR K bzw. Na bedeutet. 


Nach Hauser und Lewire geben alle Phenole und Oxysiiuren 
mit Titan in stark schwefel- oder salzsaurer Lisung Fiirbungen. 
Die Farbung wird durch die das Phenolhydroxyl nicht beeinflussenden 
Substitutionen allgemein nicht beeintrachtigt, nur bei mit Halogenen 
oder stickstoffhaltigen Radikalen substituierten Phenolen bleibt die 
Reaktion aus. 

Das Ziel der vorliegenden Untersuchungen war, eine méglichst 
empfindliche und spezifische photometrische Bestimmungsmethode 
des Titans auszuarbeiten. Zu diesem Zwecke haben wir zuerst eine 
Reihe von Oxyverbindungen qualitativ gepriift, bei einigen auch die 
Absorptionskurven angenihert aufgenommen. Bei der sich am ge- 


) O. HavsER u. E. Lewire, Ber. dtsch. chem. Ges. 45 (1912), 2480. 

*) A. ROSENHEIM, B. REIBMANN u. G. SCHENDEL, Z. anorg. allg. Chem, 
150 (1926), 164. 

*) AL. LENHER u. O. CRAWFORD, J. Amer. chem. Soc. 35 (1913), 141. 

*) N. R. Pike, J.B. FICHLEN u. J.L. NEVELL, Ber. dtsch. chem. Ges. 68 
(1935), 1023; N. PoLUEKTOFF, Z. anorg. allg. Chem. 150 (1926), 163; F. Ferret, 
Qualitative Analyse durch Tiipfelreaktionen, 3. Aufl. 1938, 8. 252—253, Leipzig, 
Akademische Verlagsgesellschaft. 
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eignetsten erwiesenen Chromotropsiiure’) wurde das Gleichgewicht 
in schwach saurer und konzentriert schwefelsaurer Lésung mittels 
des Pulfrich-Photometers bestimmt und die analytische Methode 


entwickelt. Zur Priifung der Methode wurde dann der TiO,-Gehalt 
einiger Dolomitproben ermittelt. 


1. Qualitative Versuche 

Ks wurden 0,5mg TiO,, in 5cm* H,SO, (d=1,84) gelést, an- 
gewandt. Dazu wurden etwa 0,03g des zu untersuchenden Phenols 
in fester bzw. flissiger Form gegeben und nach der Auflésung die 
Farbe beobachtet. Danach wurde die Lésung unter Kihlung mit 
5cm* Wasser verdiinnt und die Beobachtung der Farbe wiederholt. 
Die Resultate enthalt Tabelle 1. 

Aus der Tabelle sieht man, daB die Feststellungen von Havsrr 
und Lewire allgemein richtig sind, mit der Ausnahme, daB auch 
amidosubstituierte Phenole und heterozyklische Verbindungen Farben- 
reaktionen geben kénnen. Allerdings blieb die Reaktion mit der 
H-Siiure aus. Es ist fraglich, ob das Ausbleiben der Reaktion hier 
mit der vizinalen Stellung der NH,-Gruppe zusammenhingt, weil 
das o-Oxyphenylglycin eine deutliche Reaktion gibt. 

Die mit den freien Phenolen usw. hervorgerufenen Fiarbungen 
verblassen mehr oder weniger bei dem Stehen, wihrend die durch 
Sulfosiuren bewirkten Reaktionen sich viel bestindiger erwiesen 
haben. Man kann vermuten, dai das erwihnte Verblassen mit der 
Sulfonierung zusammenhiingt. 

Die Tiefe und Charakter der Farbungen wird durch die Anzahl 
der Hydroxylgruppen und Ringe beeinfluBt. Allgemein geben Dioxy- 
verbindungen tiefere Farben als Monooxyderivate und Naphthole 
tiefere als Phenole. 

Bei dem Verdiinnen mit 50 Vol.-°/, Wasser verschwinden die 
Farbungen zumeist. 


2. Zahlenmakige Bestimmung der Lichtabsorption der Komplexe 


Experimentelles, Es wurde mit einem PULFRICH-Photometer, der 
Nitralampe und den 11 S-Filtern gemessen. 

Die Titanstammlésung wurde nach GRovEs®) bereitet. 3g reines, umkri- 
stallisiertes und bei 150° C getrocknetes K,TiF, wurden abgewogen, das HF 
mit tiberschiissiger Schwefelsiure durch mehrmaliges scharfes Abrauchen vdllig 
entfernt und die Lésung nach Zusatz so vieler Schwefelsiiure, daB sie schlieb- 


1) P. KLINGER u. W. Kocu, Techn. Mitteilg. Krupp, Forschber. 2, 179—189. 
*) W. D. Groves, Silicate Analysis, 8. 22. London 1937. Th. Murby. 
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Tabelle 1 


265 


Verhalten von TiO, gegen Oxyverbindungen 


| Farbe der Lésung 
P | hd mit Wass. 
Verbindung in kons, | 22°" © | auf das Bemerkung 
Zugabe 
H,SO, von TiO Doppelte 
2 | verdiinnt 
OS ee farblos | orange- | farblos | Beim Stehen wird die 
gelb Firbung gelber und 
lichter 
schwach gelbrot Beim Stehen wird die 
gelblich Fiarbung lichter 
1, 3, 4-Xylenol intensiv 
rot 
Metol (p-Methylamino- | farblos gelb ~ 
phenolsulfat) 
Salicylsiure braunrot 
Sulfosalicylsiure gelb 
Glycin (o-Oxyphenyl- Beim Stehen wird die 
glycin) Firbung schwiicher 
Brenzcatechin = intensiv | schwach | Mit mehr Wasser ver- 
braunrot | gelblich | schwindet d.Fiarbung 
Resorcin...... schwach | orange- | farblos | Beim Stehen Riickgang 
gelblich gelb 
Hydrochinon . . . . | farblos rot schwach 
orange 
Guajacolsulfonsaures - dunkel- | schwach 
Kalium orange | gelblich 
H-Séiure (1-Oxy -8-ami- | schwach | schwach —_ Keine Reaktion 
do-naphthalin-3,6-)| violett | violett 
disulfosiure) 
Chromotropsiiure . . |briunlich- violettrot |Farbe ver- 
gelb mindert u. 
rétlicher 
Alizarinsulfosaures Na-| rot  vertieft u.| rot 
trium” violettrot 
Oxin (8-Oxychinolin) | schwach lebhaftrot farblos | BeimStehen verschwin- 
| gelblich | det die Farbe schnell 


lich 50—60 em’/Liter enthielt, auf 1000 cm® aufgefiillt. Der gravimetrisch be- 
stimmte Gehalt der Liésung betrug 0,9866 mg/em*. Aus dieser Stammlisung 
wurde nach dem Zusatz der entsprechenden Menge Schwefelsiure eine zehnfach 
verdiinnte Lésung (0,09866 mg TiO,/em*) bereitet. 


25,02 em® der unverdiinnten Stammlésung wurden in einer geriiumigen 
Schale mit konzentrierter Schwefelsiiure abgeraucht und mit derselben Sdure 
(d= 1,84) auf 500cm® anfgefiillt. Weil die viskose Lisung nur ungenau 
pipettiert werden kann, wurden die aliquoten Lisungsanteile mit + 5mg Ge- 
nauigkeit abgewogen. 1 cm* der konzentrierten schwefelsauren Lisung ent- 
sprach 49,37 TiO,. 
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Bei den Messungen der konzentriert schwefelsauren Lésungen wurde zu 
der in einem passenden MeSkolben (50—100 cm’) abgewogenen Menge Stamm- 
lésung die zu untersuchende Oxyverbindung in fester Fornr oder als frisch 
bereitete Liésung zugefiigt, aufgefiillt, vermischt und sofort gemessen. Die 
etwaige EKigenabsorption der reinen Verbindung wurde dadurch ausgeschaltet, da8 
man in den Vergleichsstrahlengang eine gleich bereitete Lésung ohne TiO, stellte. 

Bei den Verdiinnungsversuchen wurde zuerst die nétige Menge Wasser zu 
der Titanlésung gegeben und erst nach dem Erkalten die Chromotropsiiure 
zugefiigt. 

Bei der Bestimmung des Gleichgewichts in schwach saurer Lésung wurden 
5em® der zehnfach verdiinnten wiBrigen TiO,-Lésung angewandt. In den 
Vergleichsstrahlengang wurde die entsprechende Menge Chromotropsiurelésung 
in 0,082 n-H,SO, gestellt. 

Besonders bei der Chromotropsiiure war es nétig, mit Ausgleichlésung 
zu arbeiten, wie es aus den folgenden Zahlen erhellt: 


Filter | ¢ 


mg-°/, 


1 g C,,H(OH),(NaSO,),-2H,O in 0,08 n-H,SO, gegen Wasser! $47 0,00034 
0,5 in H,SO,, d=1,84 ,, H,SO, | $53 |0,00025 


Die Eigenabsorption der konzentrierten schwefelsauren Chromotropsiure- 
lésungen wichst bei dem Stehen, wahrscheinlich wegen Verkohlung und Oxy- 
dation. In 16 Tagen war bei $53 ¢,,,.«, auf 0,00043 gestiegen. Deshalb muf 
man immer frische Lésungen verwenden. 

Aus den oben mitgeteilten Zahlen ersieht man aber auch, daB der Ver- 
brauch der Chromotropsiiure zur Komplexbildung die Lichtabsorption nur un- 
wesentlich beeinfluBt. Selbst bei 1 mg Chromotropsiiure/100 cm® ist die Korrektur 
gering. Bei s= 15cm ist hier nimlich H = 0,0038, durch den Verbrauch fillt 
sie auf etwa 0,0035; die Anderung ist also viel geringer als die Versuchs- 
fehler. Wir haben deshalb auf diese Korrektur verzichtet. 

Zur Entscheidung der Wahl des geeigneten Reagenses fiir die 
quantitative Bestimmung des Ti haben wir bei einer Reihe von 
Verbindungen auch die angeniherten Absorptionsspektren auf- 
genommen. Die Messungen wurden in konzentrierter schwefelsaurer 
(d = 1,84) Lésung bei einer TiO,-Konzentration von 0,494 mg/100 cm* 
und einer Konzentration der betreffenden Verbindung von 100 mg/ 
100 cm* ausgefiihrt. Die Resultate wurden in 

E 


ausgedriickt und sind in der Tabelle 2 zusammengestellt. Wir wihlten 
diese Darstellungsweise, um etwaigen falschen Vorstellungen iiber die 
Absorptionskurven vorzubeugen'). Die fettgedruckten Zahlen sind 


die Maxima. 


1) M. G. MELLON, Ind. Engng. Chem. Analyt. Edit. 11 (1939), 80—85; 
J. WINKLER, Zeiss-Nachr., 3. Folge, Heft 1—5 (1939). 
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Tabelle 2 
Angeniherte Absorptionsspektren 
T = 20°C. Je 0,1 g Substanz und 0,494 mg TiO,/100 


| | Sulfo- | 

Chromotropsiure 1,3,4-  Thy- 8.Oxv- 
Sub- Xylenol| mol | Metol 
stanz | 2,3", | H,SO, | | 

H, SO, H,50, d= 1,84 in H,SO, d = 1,84 

Filter Emg-e/,, auf 1 mg TiO,/100 cm*-Lésung bezogen 
$43 | 0,241 0,173 | 0,233 0,456 0,553 0,113 0,270 | 0,259 | 0,064 
S45 | 0,275 0,219 | 0,306 | 0,539 0,592 0,103 | 0,225 0,236 | 0,057 
S47 | 0,288 | 0,254 0,351 | 0,597 0,576 0,084 0,173 0,199 | 0,054 
$50 | 0,273 0,310 | 0,488 | 0,658 0,494 0,046 0,095 0,114 | 0,048 
$53 | 0,199 0,811 | 0,545 0,570 0,268 0,017 0,031 0,034 | 0,038 
$55 | 0,157 | 0,286 | 0,531 0,504 0,202 0,010 0017' — | 0,026 
S57 | 0,098 | 0,233 0,469 0,386 0,120 0,005 | 0,007 — | 0,018 
S61 | 0,032 | 0,130 0,293 | 0,183 | 0041 — 
S66 | 0,011 0,053 | 0,139 | 0,067 | 0,010 — 
S71 | 0,007 | 0,012 | 0,039 | 0,010 00038 -— | — | ~ | — 
S76 | 0,005 0,006 | 0,024 | 0,003 0,001 — — 


Bei der Chromotropsiure wurde auch in 2,3- und 60°/,iger Schwefelsiure 
gemessen. AuBer den in der Tabelle aufgefiihrten Oxyverbindungen wurden 
auch Messungen mit Phenol, Resorcin und Brenzkatechin ausgefiihrt. Die 
Extinktion dieser Lésungen indert sich aber so schnell, dab auch eine an- 
geniherte Messung der Absorptionskurve unmédglich ist. 


Die Ergebnisse bestitigen die Resultate der qualitativen Ver- 


suche. 


und sogar mit der Zahl der substituierenden Alkyle. Bei dem hetero- 
zyklischen 8-Oxychinolin wird dagegen die Absorption durch die 


polare 


geringste Absorption. 
Interessant ist es, die beiden substituierten Phenole Meto! 


und Glycin zu vergleichen. Wie erwahnt, aindert sich die Absorp- 
tion der Phenol—Titanlésung sehr schnell, aber der Anfangswert 
kann ziemlich genau gemessen werden. Nun ist bei Filter S43: 


also nur wenig verschieden. Doch zeigt Metol die geringste Ab- 
sorption, weil hier die hemmende Wirkung der NH,-Gruppe am 
stirksten zur Geltung kommen kann. 

Beim Phenol wurde auch die Anderung der Extinktion mit der 
Zeit beobachtet. Tabelle 3 enthalt die Resultate. 


Die Absorption wiichst allgemein mit der Anzahl der Ringe 


CN-Gruppe stark geschwicht. Die Sulfoverbindung zeigt die 


Phenol Glycin Metol 
. 0,282 0,270 0,259 


€mg-*/, 


| 

i . 

= 
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Tabelle 3 
Anderung der Extinktion von Phenol mit der Zeit 
0,1 g Phenol + 0,494 mg TiO, in 100cm* H,SO, d= 1,84, Filter $43 


Zeit 

1 Minute | 0,282 
5 Minuten 0,251 
20 0,217 
2 Tage 0,134 


Wie man sieht, nahert sich die Extinktion der der Sulfosalicylsiure, 
Aus den Messungen kann vermutet werden, daB nicht alkylierte 
Monooxyverbindungen einerseits und sulfonierte andererseits die nahe 


gleichen Absorptionsspektren besitzen, wenigstens in dem sichtbaren 
Gebiet. Bei den alkylier- 


600 ten Phenolen liegt die 
Sache viel verwickelter. 


Die Dioxyverbin- 
dungen, von denen 
wir Resorcin und Brenz- 
katechin zu messen ver- 
suchten, scheinen sich 
so zu verhalten, daB die 
o-Verbindungen die am 
stirksten absorbieren- 
den Komplexe liefern. 

Unseres Erachtens 


Abb. 1. Absorption von Chromotropsiure hingt die arbstirke 
I Chromotropsiiure in konz. H,SO, des Komplexes mit der 


und stark polare Gruppen, wie NH,— und HSO,— wirken wegen der 
Gegenwirkung der polaren Lisungsmittelmolekeln hemmend. 
SchlieBlich einige Bemerkungen iiber das Verhalten der Chromo- 
tropsiure. In konzentriert schwefelsaurer Lésung zeigt Chromotrop- 
siure das Maximum der Absorption bei etwa 530 uu. Verdiinnt man 
die Lésung mit Wasser, so fallt die Absorption stetig, und zugleich 
wandert das Maximum nach den kiirzeren Wellenlingen. In der Abb. 1 
und Tabelle 2 sind die diesbeziiglichen Versuchsresultate zusammen- 
gestellt. Aus diesen erhellt, da8 die Zusammensetzung des Kom- 
plexes in schwachsaurer und konzentriert schwefelsaurer Lésung 


verschieden sein 


2 

> 
| C200 

| 
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3. Die Bestimmung des Komplex-Gleichgewichts 
mit Chromotropsaure 

Wegen der erwihnten Verschiedenheit der Absorptionsspektren 
wurde, wie oben gesagt, vermutet, dab die Komplexe in schwach 
saurer bzw. konzentriert schwefelsaurer Lésung verschieden zusammen- 
gesetzt sind. Nun wurde es versucht, die Zusammensetzung 
dieser Komplexe zu ermitteln und die Dissoziationskonstante 
der Verbindungen zu berechnen. 

Die geringen Anderungen von émg-,, beim Absorptionsmaximum 
in konzentriert schwefelsauren Lisungen (96—70°/, H,SO,) zeigen, 
daB der Komplex hier ziemlich konstante Zusammensetzung besitzen 
Aus den Untersuchungen von und Mitarbeitern') 
erhellt weiterhin, daB man auch in schwach saurer Lisung mit 
konstant zusammengesetzten Verbindungen rechnen darf. Auf Grund 
dieser Voraussetzungen konnte man dann die Zusammensetzung und 
Stabilitit der Komplexe folgendermaBen berechnen: Bildet sich aus zwei 
ungefairbten Komponenten eine gefirbte Komplexverbindung, so ist 
der bei einer gewissen Wellenlinge gemessene Extinktionskoeffizient 
ein MaB der Konzentration des Komplexes. Es ist dabei belanglos, 
ob man bei dem Maximum oder aber in irgendeinem anderen Ge- 
biet miBt. Zu der Berechnung mu8 man aber die Extinktion des 
gesuchten Komplexes bei einer willkiirlich gewihlten LEinheits- 
konzentration kennen. Zu diesem Zweck bestimmt man die Extink- 
tion einer solchen Lésung, in der die Umsetzung méglichst voll- 
stiindig ist. Weil diese Methode aber dann, wenn die Dissoziations- 
konstante K, groB ist, groBe Mengen der einen Komponente erfordert, 
kann man auch so verfahren, daB man bei zwei ziemlich hohen 
Konzentrationen « miBt und den Endwert durch Extrapolation be- 
rechnet. Die Fehler einer solchen Extrapolation sind vernach- 
lassigbar. 

Im vorliegenden Fall wurde folgendermaBen verfahren: Wenn 
alles TiO, als Komplex vorliegt, ist « bei einer willkiirlich gewahlten 
Wellenlinge, praktisch am besten beim Absorptionsmaximum, ein 
Ma8 der TiO,-Konzentration. Ist aber ein Teil des TiO, noch frei 
vorhanden, so mu « kleiner sein als der Gesamtkonzentration an 
TiO, entspricht, und zwar um einen Betrag, der dem frei vorliegen- 
den Titan proportional ist. Damit man die Resultate vergleichen 


1) A. ROSENHEIM, B. REIBMANN u. G, SCHENDEL, Z. anorg. allg. Chem. 
150 (1926), 164. 
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kann, muB « dabei auf eine willkiirliche Konzentrationsbasis bezogen 
werden. Hier wurde als Basis der auf 1mg Ti0,/100 cm* beziig- 
liche Extinktionskoeffizient (in dem folgenden als én¢.+)," bezeichnet) 
gewihlt. Ist weiterhin a die Konzentration des TiO,, « der bei der 
Chromotropsiurekonzentration 6 gemessene Extinktionskoeffizient, so 
ist die Konzentration des Komplexes 


Aus den Daten a, b, ¢ und éyg, kann man dann die Gleich- 
gewichte berechnen. Weil wir keine Anhaltspunkte fiir die Zu- 
sammensetzung der Komplexe hatten, versuchten wir sie indirekt 
zu ermitteln. Ist nimlich die Zusammensetzung des Komplexes 
1TiO,: 1 Chromotropsiure, so muf 


of =) const 


sein. Besteht dagegen der Komplex aus 1Ti0,:2 Chromotropsiure, 
so wird 


(a — xz)(b — 22)? 
Aus orientierenden Rechnungen konnte so festgestellt werden, 
dab in konzentriert schwefelsaurer Liésung das Gleichgewicht 


= const 


CTiO, CChromotropsiure 
= 


? 


CK omplex 
in schwach saurer dagegen 


2 
TiO, Chromotropsiure 


c 


CK omplex 
besteht. 


An anderer Stelle’) wurde das geniherte Gleichgewicht in 
konzentriert schwefelsaurer Lisung auf Grund der Voraussetzung 
berechnet, daB bei der Anwendung von 0,1 g Chromotropsiéure auf 
0,5mg TiO,/100cm* das Gleichgewicht praktisch zugunsten des 
Komplexes verschoben ist. Spitere Berechnungen zeigten dann, daB 
die vollstiindige Umsetzung hier keineswegs erreicht ist. Ebensowenig 
ist die Umsetzung in schwach saurer Lisung durch den Zusatz von 
1g Chromotropsiiure auf 0,5 mg TiO, in 100 cm® vollstandig. émg.»,, 


muBte deshalb berechnet werden. 


* _ a. Es ist also 


Aus dem Massenwirkungsgesetz folgt: = 
mg-*/, 


A. v. EnpRépy u. Fr. BruGGer, Math.-Naturw. Anzeiger aus Ungarn 
60, S. 464—478. 


G 

= a——-: 

Emg- 


A. v. Endrédy u. Fr. Brugger, 


1, = ‘a + b) + 


b 


in konzentriert schwefelsaurer und 


2. K, = Emg-"/, (4a b + b*) Eing-*/, das \a + b) Emg-*), 
in wiBriger Lisung. Ist dann a,=a, und b,=2b,, so kann man 
Emg-, bei b= oo leicht berechnen. Besonders leicht ist die Berech- 
nung bei grobem b(b> a), weil dann éng-»), aus zwei Messungen folgt: 


3é, 
la. Emg-*/, = 2 


& 


bzw. 


‘ 
Zé, —& 


aeé 


2a. Emg-*/, = 


Nun wurden aus zwei Messungen bei 


a,: 6,195-10-%, 
in konzentriert schwefelsaurer und bei 
a,: 6170-107, 


konstant war. 


Konstanten bewirken kann. 


Die Resultate der Berechnungen enthalten die Tabellen 4 und 5. 


Tabelle 4. Bestimmung der Dissoziationskonstanten 
d = 1,84 


— & 


Die Komplexe des Titans usw. 


Emg-*/, 


b,: 2,499-10-% Mole/Liter 


b,: 2,499-10-? Mole/Liter 
in schwach saurer Lésung die betreffenden 0,598 
bei S53 und 0,811 bei S47 (530 und 470 uu) berechnet und mit 
Hilfe dieser Werte die beiden Gleichgewichtkonstanten bestimmt. 
Es muB bemerkt werden, daB die Konstanten nur der Griben- 
ordnung nach richtig sind, weil wir keine Temperiereinrichtung fiir 
den Photometer besaBen und die Temperatur deshalb nur genihert 
AuBerdem spielt auch die nicht genaue Mono- 
chromatisierung des Lichtes eine Rolle, was auch einen Gang der 


Eing-0/,: 9,098 T ~ 20°C Lésungsmittel: H,SO, 
A dt 
“4 0 H) | 
(80;Na),-2H,0| Komplex | 
Mole/Liter-10° 
0,465 |0,00628 04998 | 0,00489 | 1,4 
0,559 |0,00623 24988 | 000583 | 17 
0,578 4,976 0.00596 | 1,8 
0,459 | 0,01229 0,4988 0.00943 15 
0,392 | 0,06171 0,4988 0,04046 2.4 
0,069 | 0,06204 0,0257 0,00716 1,4 
0,210 | 0,06156 0,1287 0,02162 1,6 
0,503 |0,06188, 0.2869 0,05205 2'3 
0,385 | 015435, 0.4998 | 0,09938 2'2 
0,318 0,30839/ 04998 (0,16399 3.0 
Mittel: 1,9 


< 
- 

‘ 

af 
. 
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Tabelle 5 
Bestimmung der Dissoziationskonstanten 


T ~ 20°C Lésungsmittel: 0,082 n H,SO, €mg-%/,: OJ,811 
| A dt | | 
C,,H,(OH | 
| TiO, |. ti,0 | Komplex K,+10° 
| Mole/Liter- 10° 
0,021 0,5016 0001635 | 09 
0,105 1,2639 0,007989 1,0 
0,296 2,5078 0),02252 1,1 
0,555 |f 90617 5,0156 0.04223 V1 
0,744 12,494 0,05660 1,4 
0,793 24,988 0,06033 1,4 
Mittel: 1,1 


Aus den Daten ist es klar ersichtlich, daB die Komplexe die 
vermutete Zusammensetzung besitzen. AuBerdem sieht man auch, 
daB sie nicht besonders bestindig sind. 


Mit Hilfe der berechneten Dissoziationskonstanten kann man 
dann die zur Erreichung eines bestimmten Gleichgewichtszustandes 
nétige Menge Chromotropsiure (b) berechnen. Tabelle 6 enthalt die 
diesbeziiglichen Werte, aus denen erhellt, daB zur Erreichung einer 
99°/,igen Umsetzung sehr grobe Mengen von 0b nétig sind, wobei 
allgemein die Lage in konzentriert schwefelsaurer Lisung besser ist. 
Bei einer 90°/,igen Umsetzung ist die Lage noch giinstiger. 


Tabelle 6 
Die zur Erreichung verschiedener Umsetzungsgrade 
erforderlichen Mengen Chromotropsiure 


T ~ 20°C b = Mole C,,H,(OH),(SO,Na), - 2 H,O 


In 0,082 n-H,SO, bei K,=1,1-10~* | In H,SO, d=1,84 bei K,=1,9-10-* 
Mole b-10* |. Mole b-10° 


TiO, : 0,0617- 10*Mole/Liter TiO, : 0,006-10*Mole/Liter 


1—« | 1—a 


10,06 0,900 1,76 0,900 
33,12 0,990 18,82 0,990 
102,56 0,999 189,81 0,999 


TiO, : 0,3 - 10° Mole; Liter 


| 
| 
| 
| 
| 
| 


1,98 0,900 
| 19,11 0,990 
| 190,11 0,999 


A. v. Endrédy u. Fr. Brugger. Die Komplexe des Titans usw. 


Da auf Grund der obigen Berechnungen die genaue Erfiillung des 
BeeEr’schen Gesetzes nur bei praktisch nicht bequemen groBen Reagenz- 
iiberschiissen erreichbar ist, haben wir bei der praktischen Konzen- 
tration von 0,1 g Chromotropsiiure/100cm* rund 2,5-10~* Mole/Liter 
die 1—a-Werte, d. h. also die Anteile des nicht dissoziierten Kom- 
plexes bei 1-10~® bis 1-10~% Mole TiO,/Liter berechnet und in der 
Tabelle 7 zusammengestellt. Aus der Tabelle sieht man, daf in 


Tabelle 7 
Anteile an nicht dissoziiertem Komplex 


Lésungsmittel: H,SO,, d=1,84, C,,H,(OH),(SO,Na),-2H,O: 2,5-10-° Mole) Liter 


T ~ 20°C K. = 1,9- 10-4 
Mole TiO,/L+10* | mg TiO,/100cm® | 
0,001 0,00799 | 0,930 
0,06 0.4794 | 0.928 
0/30 2397 | 0,921 
0:50 3.995 | 0/915 
1,00 7990 | 0.894 


dem Konzentrationsintervall von 1-10~* bis 5-10~* Mole TiO, / Liter 
unter den gegebenen Bedingungen das Brer’sche Gesetz innerhal) 
der MeBfehler des Photometers erfiillt ist. Das Verfahren ist also 
zu der Bestimmung solcher TiO0,-Mengen auch ohne Kichkurve ge- 
eignet. Auf Grund dieser Feststellung wurde dann die analytische 
Methode ausgearbeitet. 

Was die Konstitution der Verbindungen betrifft, so kann man 
auf Grund der vorliegenden Untersuchungen keine sicheren Schliisse 
ziehen. In wiaBriger (schwach saurer) Lisung kann man die Be- 
titigung aller vier Phenolhydroxyle annehmen, was aber in An- 
betracht der intensiven Farbe unwahrscheinlich ist. Noch mehr 
gilt das fiir die konzentriert schwefelsaure Lisung. Wir denken eher 
auf eine durch Betiitigung der benachbarten Wasserstoffatome hervor- 
gerufene chinoide Bindung, eventuell unter Lockerung der Doppel- 
bindungen des Benzolkernes. Es ist beabsichtigt, eine Reihe von 
vizinal substituierten Phenolen zu untersuchen, wodurch die Frage 
u. KE. entschieden werden kénnte. 


4. Die analytische Methode 


Die analytische Methode wurde auf Grund der im voraus- 
gehenden Abschnitt besprochenen Ergebnisse in konzentriert 
schwefelsaurer Lésung ausgearbeitet. 
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Zur Prifung der Giltigkeit des Brexer’schen Gesetzes in 
dem oben erwihnten Sinne fihrten wir eine Reihe von Messungen 
bei Chromotropsiurekonzentrationen von 0,02, 0,10 und 0,2 g/100 cm* 
und bei TiO,-Konzentrationen von 0,5—2,4mg/100cm* aus, die in 
der Abb. 2 dargestellt sind. Bei 0,1 und 0,2g/100cm* sind die 
Zusammenhiinge, wie es zu erwarten war, innerhalb der Versuchs- 
fehler linear. Wir wihlten fiir die Ausarbeitung des analytischen 
Verfahrens die Konzentration von 0,1 g chromotropsaurem Na/100 cm* 
und fihrten zu der Bestimmung von émg»,, eine Reihe von Messungen 
aus, die in der Tabelle 8 dargestellt sind. Aus den Daten der Tabelle 


é 


Abb. 2. Priifung des BEER’schen Gesetzes 
I 0,02 g Chromotropsiiure in 100 cm*-Lésung 


IL 0,10g » 100 em*-Lésung 

Ill 0,20 » 100 em*-Lésung 
folgt, daB eng, in Mittel 0,545 + 0,002 betrigt*), und daB geringe 
Mengen Eisen oder Vanadin und selbst ziemlich groBe Mengen 
von Phosphorsiure nicht stéren. Zirkon gibt keine Reaktion. 
GréBere Mengen von Vanadin stéren wegen der Kigenfarbe der 
konzentriert schwefelsauren Vanadinlésung. Mit der Zeit sind die 
Emg-e/,- Werte, besonders bei kleinen TiO,-Konzentrationen, verander- 
lich; man muB deshalb nach der Zugabe des Reagenses baldigst 
(etwa nach 10 Minuten und innerhalb einer Stunde) messen. Nach 
den im 2. Abschnitt Gesagten stéren etwa 10°/, Wasser nicht. Aus 
dem gemessenen Extinktionskoeffizienten der Lésung folgt: 

mg Ti0,/100 cm* = ¢- 1,835. 


Zur Priifung des Verfahrens wurde der TiO,-Gehalt einiger 
Dolomitproben untersucht. Als Vergleichsmethode wurde die 


') Der verhiltnismaBig hohe Wert fir 0,0498 mg TiO,/100 cm® wird durch 
den Dichroismus bei der hohen Schichtdicke verursacht, was die Messung 
etwas unsicher macht. 


| 

“ H,O,-Methode gewihlt. Weil sich hierbei der Fe,O,-Gehalt der- 


275 
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selben wegen der erheblichen Absorption von Fe,(SO,), bei 430 wu 
Wellenlinge (Filter S 43) als stark stérend erwies, wurde die Extink- 
tion verschiedener Fe,(SO,),-Lésungen in 5°/, iger Schwefelsiure be- 
stimmt und ihr Wert (émg»,re,0,) = 0,00054 fir 1 mg Fe,O, in 100 cm4), 
mit dem Kisengehalt der betreffenden Dolomitprobe multipliziert, 
abgezogen. Die so gewonnenen Werte stimmen dann recht gut mit 
den Ergebnissen der Chromotropsiiuremethode iiberein, wie man aus 
der Tabelle 9 entnehmen kann. 

Aus den Messungen sieht man, daB mit Hilfe der Chromotrop- 
siuremethode noch 0,00005—0,0001°/, TiO,, mittels eines Mikro- 
absorptionsrohres (Volumen der Fiissigkeit etwa 10cm) sogar noch 
0,00001—0,00002°/, bei Verwendung von 10g Dolomit mit 5—6°/, 
Genauigkeit bestimmbar sind. 

Selbstverstiindlich kann man auch die Vergleichsmethode mit einem ein- 
fachen DusBosQ-Kolorimeter anwenden; hierbei wird jedoch die Methode wegen 


der fiihlbaren Eigenfiirbung der Chromotropsiurelésungen viel weniger empfind- 
lich und sicher (vgl. Tabelle 9). 


Analysenvorschrift 

Die TiO,-Lésung soll etwa 0,008—3 mg TiO, enthalten und von groBen 
Mengen Alkalisalzen méglichst frei sein. Sie wird in einer Glasschale mit 
10 em® konz. H,SO, versetzt und erst auf dem Wasserbad, dann auf dem 
Sandbad bis zum starken Rauchen der H,SO, eingeengt. War die Lésung 
vom Anfang an eine schwefelsaure, so kann man die so erhaltene Lésung 
unmittelbar verwenden, sonst verdiinnt man nach dem Erkalten mit Wasser 
und wiederholt das Einengen. Etwa auftretende Braunfirbung (organische 
Stoffe) kann man mit wenig H,O, (zur Analyse, nicht Perhydrol) leicht be- 
heben. Die wasserhelle Lésung wird in einen geeigneten MeBkolben (100, 50, 
25 oder 10 em) iibergefiihrt, mit 0,1 g chromotropsaurem Na (fest oder frische 
Lésung in konz. H,SO,) auf je 100 cm® versetzt, gut zusammengeschiittelt und 
sofort gemessen. Filter S53. In den Vergleichsstrahlengang stellt man eine 
mit ebenfalls frischer, 0,1°/,iger konzentriert schwefelsaurer Natriumchromo- 
tropatlésung gefiillte Kiivette von gleicher Schichtdicke. Man mi8t auf den 
beiden Seiten etwa je dreimal und nimmt das Mittel der Beobachtungen. Die 
Menge des vorhandenen TiO, ist: io 


TiO, mg-°), = 1,835 00 


Hier bedeutet 4 die Extinktion, s die Schichtdicke in em und V das Volumen 
der Lésung in em’, 

TiO,-Bestimmung in Dolomit: 5—10g der betreffenden Probe 
werden in verd. HC! gelist, der unlésliche Riickstand abfiltriert und aus dem 
Filtrat Ti0,+Fe,0,+Al,0, mit NH, in Gegenwart von NH,Cl abgeschieden. 
Der Oxydniederschlag wird mit dem unldéslichen Riickstand zusammen im 
Platintiegel verascht, mit HF —H,SO, abgeraucht, der Riickstand scharf gegliiht 
und mit Sodaborax (3:1 bis 4:1) aufgeschlossen. Die Schmelze wird in HCl 
gelést und Ti0,+Fe,0,+Al,0, nochmals mit NH, gefillt, der Niederschlag 


: 

, 
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in HCl gelést, die Lésung in einer Schale aus Jenaer-Glas mit 1—2 cm® konz. 
Schwefelsiure versetzt und bis zum starken Rauchen eingeengt. Scheidet sich 
etwas Al,(SO,), oder Fe,(SO,), aus, so ist das ohne Belang. Nach dem Er. 
kalten spilt man die Lésung plus etwaigem Riickstaud in einen passenden 
MeBkolben (zumeist 25 cm’), fiigt 0,1°/, chromotropsaures Natrium hinzu, fiillt 
auf und miBt. Ist die Lésung triibe, so reinigt man sie durch Zentrifugieren. 
Eisen, Aluminium, Zirkon, Thorium und Alkalien stéren nicht. 

Bei den Kontrollmessungen verfiihrt man so, da8 man die schwefelsaure 
Lésung vorsichtig mit wenig Wasser verdiinnt, in den MeBkolben iiberspiilt 
und dann, wenn nétig, soviel Schwefelsiiure zufiigt, daB die Konzentration 
derselben mindestens 5 Vol.-°/, betriigt. Danach fiigt man 1 em’ 30°/,iges 
Wasserstoffperoxyd zu, fillt auf (zumeist auf 25 cm‘) und photometriert mit 
dem Filter $43. 

Sind erheblichere Mengen von Eisen vorhanden (mehr als 0,002—0,003°/,), 
so zieht man von dem gemessenen Extinktionskoeffizienten « fiir je 1 mg Fe,O, 
in 100 em® 0,00054 ab. 

Bei einer Einwaage von 10 g und 25 em® Endvolumen sind: 

E 


8 


= - 0,0292=°/, TiO, mit der Peroxytitansiiurereaktion. 


Zum Schlu8 sei bemerkt, daB das vorliegende Beispiel klar 
zeigt, daB die Kenntnis der Dissoziationskonstanten der Komplex- 
verbindungen eine viel prazisere Ausarbeitung einer kolorimetrischen 
Methode erméglicht, als die reine Empirie. Gleichzeitig sieht man 
Vorteile eines ,,absoluten MeBgerits“. 


- 0,00459 =°/, TiO, nach der Chromotropsiuremethode 


Zusammenfassung 

1. Es wurde eine Reihe von aromatischen Oxyverbindungen auf 
die Reaktion mit TiO, in konzentriert schwefelsaurer Lisung unter- 
sucht. Auf Grund qualitativer Untersuchungen wurden gewisse Zu- 
sammenhinge zwischen Ringzahl, Substituenten und Farbstirke 
festgestellt. 

wurde das Gleichgewicht der Titan-Chromotropsiure- 
Komplexe mit Hilfe des Pulfrich-Photometers quantitativ behandelt, 
auf Grund dieser Messungen ein quantitatives analytisches Verfahren 
entwickelt und mittels Dolomitproben, mit der Pertitansiurereaktion 
als Vergleichsmethode, gepriift. Die Methode erlaubt im Héchst- 
falle die Bestimmung von etwa 0,0005—0,001°/, TiO, aus einer 
1 g-Einwaage. 

Budapest, Bodenkundliches Laboratorium der Kénigl. Ungar. 
Geologischen Anstalt und Mineralogisch-petrographisches Institut der 
kgl. ung. Pdzmdny Péter-Universitiat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. Januar 1942. 
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 249. 19 
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Die Einwirkung von Schwefeltrioxyd 
und Oleum auf Chloroform 
Von E. Mazurs 


Wahrend die Einwirkung von SO, und H,S,0, auf CCl, bereits 
eingehend untersucht worden ist, sind die Literaturangaben iiber die 
Wirkung dieser Stoffe auf CHCl, spirlicher. Von den zahlreichen 
Untersuchungen iiber die beim Tetrachlorkohlenstoff ent- 
stehenden Produkte seien nur die von ScHtUTZENBERGER ') und SANGER 
u. Rrece.?) erwaihnt, nach denen sich folgende Umsetzungen ab- 
spielen: 
CCl, + 280, = COCI, + 8,0,Cl, (I) 
CCl, + H,S,0, = + 2HSO,Cl (IT) 

Fir Chloroform hat Armstrone’) festgestellt, daB bei der 
Einwirkung yon SO, gem4&B (III) Pyrosulfurylchlorid und Chlorsulfon- 
siure entstehen: 

CHCl, + 380, = CO + 8,0,Cl, + HSO,Cl (IIT) 
Es bildet sich also nicht, wie ScHiTzENBERGER’) annahm, 
Formylchlorid HCOCI, sondern dieses zerfallt sofort. OarEr*) ver- 
mutet, daB in den Reaktionsprodukten die WILLIAMSON’ sche Ver- 
bindung HS,O,Cl zu finden sei. 

Mhaesehet von diesen Angaben findet sich in der Literatur nur 
der Hinweis von SENDERENS u. ABOULENC®) sowie von MiLBAvER%, 
daB sich aus H,SO, und CHCl, bei hohen Temperaturen (oberhalb 
200° C) CO, CO,, HCl und SO, bilden. Es erschien daher erwiinscht, 
die Kinwirkung von SO, und Oleum auf CHCl, noch einmal zu 
untersuchen. 


' P, ScuOrzENBERGER, Liebigs Ann. Chem. 154 (1870), 375; Compt. rend. 
69 (1869), 196, 352; Bull. Soc. chim. 12 (1869), 121. 

*) Cu. R. SANGER u. E. R. RreGeEL, Z. anorg. Chem. 76 (1912), 79. 

*») H. E. AnmstTroNG, Ber. dtsch. chem. Ges. 2 (1869), 712; 8 (1870), 730; 
J, prakt. Chem. 2 (1870), 244; Proc. chem. Soc. London 18 (1870), 502. 

*) J. Oarer, Compt. rend. 94 (1882), .82. 

*) J.-B. SENDERENS u. J. ABOULENC, Compt. rend. 202 (1936), 1548. 

*) J. MiLBAvER, Chem. Obzor 12 (1937), 57. 
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*) Die Prozente sind fiir den Versuch Nr. 1 nach Gleichung (IID), fiir den Versuch Nr. 2 nach Gleichungen (III) u. (IV) 


und fiir die Versuche Nr. 3, 4 und 5 nach Gleichung (IV) berechnet. 


**) Die Prozente sind auf 1 Molekiil berechnet. 


Die fir die Versuche 


benutzte Apparatur  ent- 
spricht der von 
beschriebenen. 


In einem Rundkolben bringt 
man das Chloroform zum Sieden. 
Eine oberhalb des Kolbens be- 
findliche, mit Glaskugeln gefiillte 
vertikale Kolonne wird durch 
Wasser von ungefiihr 55°C er- 
wirmt. Durch ein Seitenrohr la8t 
man mittels eines Tropftrichters 
in den oberen Teil der Kolonne 
bis etwa 60° C erwiirmtes Oleum 
eintropfen, das in der Kolonne mit 
Chloroformdampf zusammentrifft ; 
hier spielt sich die Reaktion 
hauptsichlich ab. Durch den iiber 
der Kolonne angebrachten veiti- 
kalen Kiihler kénnen die gas- 
férmigen Reaktionsprodukte ent- 
weichen, die fliissigen gelangen 
dagegen zuriick in den Rund- 
kolben. Die Gase werden durch 
mehrere Waschflaschen geleitet. 
Zunichst wird mit konzentrierter 

Schwefelsiure hauptsichlich 
Schwefeltrioxyd zuriickgehalten. 
In der zweiten Waschflasche, die 
durch Eis und Kochsalz gekiihit 
wird, kondensiert sich mitgeris- 
senes Chloroform. In der dritten, 
die eine Lésung von Barium- 
hydroxyd enthilt, wird Schwefel- 
dioxyd und Chlorwasserstoff ab- 
sorbiert. In dem nun folgenden 
Gasometer wird das entwickelte 
Kohlenmonoxyd aufgefangen. 

Nach der Ausfiihrung der 
Reaktion bleibt im Rundkolben 
eine Fliissigkeit zuriick, die ent- 
weder aus Chlorsulfonsiiure oder 
aus deren Gemisch mit Pyrosul- 
furylchlorid oder Schwefelsiure 

1) A. Liepin, J. Russ. Phys.- 
chem. Ges. 52 (1920), 1. 
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besteht. Solehe Gemische wurden nach Besson’) im Vakuum destilliert und 
in ihre Bestandteile zerlegt. Unter einem Druck von 18 mm Quecksilbersiule 
ergab sich der Siedepunkt des Pyrosulfurylchlorids zu etwa,54°C und der 
der Chlorsulfonsiure zu etwa 66° C.*) Eine geringe Zersetzung der Stoffe bei 
der Destillation konnte man unbeachtet lassen. 


Das Versuchsergebnis ersieht man aus Tabelle 1. 


Sieht man von den in der Menge von nur einigen Prozenten 
entstandenen Nebenprodukten SO, und HCl ab, so folgt bei dem 
Versuch Nr. 3, bei dem das Gemisch H,S,O, + SO, zur Einwirkung 
kam, die Umsetzung sehr genau der Gleichung (IV): 

CHCl, + H,S,0, + SO, = CO + 3HSO,Cl (IV) 

Bei den iibrigen Versuchen bildete sich auBerdem S,0,Cl,, falls 
das Ausgangsgemisch mehr SO, enthielt, und H,SO,, wenn es irmer 
an SO, war. 

Die Angaben von ArmsTRoNG werden somit voll bestitigt. Das 
Verhalten des Chloroforms entspricht weitgehend dem des Tetra- 
chlorkohlenstoffs. Der Unterschied liegt, abgesehen davon, daB sich 
kein Phosgen, sondern Kohlenoxyd bildet, im wesentlichen darin, 
daB sich reine Chlorsulfonsiure beim Tetrachlorkohlenstoff mit 
H,S,0,, beim Chloroform dagegen mit dem Gemisch H,S,0, + SO, 
bildet. 


') A. Besson, Compt. rend. 124 (1897), 401. 

*) Die Siedepunkte unter gew6hnlichem Druck unterscheiden sich noch 
weniger: derjenige fiir Pyrosulfurylchlorid ist (nach LANDOLT-BORNSTEIN’s 
Tabellen) 153° C und der fiir Chlorsulfonsiiure 151—152°C. Daher ist es nicht 
mdglich, die beiden Stoffe durch Destillation unter gewéhnlichem Druck zu 


trennen. 


Riga, Chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. Dezember 1941. 
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Uber ein natiirliches periodisches System 
der Verbindungen 


3. Mitteilung 


Von J. N. Frers 


In den vorhergehenden Mitteilungen?) wurden unter anderem 
einige Untersuchungen von Ramanspektren und K-Réntgenabsorp- 
tionsspektren besprochen. Die Ergebnisse beider Untersuchungs- 
methoden bestitigten die hier lediglich auf dem Wege der Systematik 
erschlossene Elektrovalenzregel der Verbindungen. 


Eine weitere Bestatigung dieser Gesetzmafigkeit wird durch 
Untersuchungen des magnetischen Verhaltens von Verbindungen 
erbracht. Nach W. und P. teilt man die Komplexverbin- 
dungen auf Grund ihres magnetischen Verhaltens in zwei sich scharf 
unterscheidende Gruppen ein: normale Komplexe und Durchdringungs- 
komplexe*). In den normalen Komplexen, z. B. [Fe(NH,),|Cl,, zeigt 
das Eisen denselben Magnetismus wie z. B. in der einfachen Ver- 
bindung FeCl,. Die Durchdringungskomplexe, z. B. K,[Fe(CN),] und 
K,[Fe(CN),], zeigen dagegen eine viel geringere magnetische Suszepti- 
bilitaét als das Eisen in der einfachen Verbindung FeCl, und als man 
auf Grund der bisherigen atomtheoretischen Erwigungen erwarten 
sollte. Bei den Durchdringungskomplexen soll daher ein Teil des 
Elektronengebiudes der Liganden so weit zum Zentralion heriiber- 
gezogen werden, daB eine vollstiindige Neuordnung des Elektronen- 
gebaiudes des Zentralatoms erfolgt, wihrend in den normalen Kom- 
plexen die Zentralatome dieselbe Elektronenhiille haben sollen wie 
in den einfachen Verbindungen. Die Art der Bindung der Liganden 
durch das Zentralatom soll demgemif bei den normalen und den 


1) J. N. Frers, Z. anorg. allg. Chem. 186 (1930), 145; 240 (1938), 1. 
*) Vgl. hierzu: W. Kiem, Magnetochemie, Leipzig 1936, S. 183. — W.KLEMm, 
H. Jacosi u. W. Tr1x, Z. anorg. allg. Chem. 201 (1931), 1. 
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Durchdringungskomplexen verschieden sein. So wird die experi- 
mentelle Tatsache, daB die Durchdringungskomplexe als gleichsam 
,organische’* Komplexverbindungen chemisch viel weniger reaktions- 
fihig sind als die normalen ,,anorganischen** Komplexverbindungen, 
verstaéndlich gemacht. 

Auf der Grundlage der hier vertretenen chemischen Valenzlehre 
erkliren sich die obigen experimentellen Tatsachen folgendermaBen: 
In der Verbindung [Fe(NH,),]Cl, hat das Eisen dieselbe Elektro- 
valenz wie in der einfachen Verbindung FeCl,, namlich positiv zwei- 
wertige. In den Verbindungen K,[Fe(CN),] und K,[Fe(CN),] hat 
das Eisen dagegen, abweichend von den klassischen Annahmen, nega- 
tiv vierwertige bzw. negativ dreiwertige Elektrovalenz. Diese von der 
in den einfachen Verbindungen auftretenden zweifach bzw. dreifach 
positiven Elektrovalenz stark abweichende elektrische Ladung des 
Kisenatoms ist die notwendige Voraussetzung fiir die Erklirung des 
stark abweichenden magnetischen Verhaltens der Durchdringungs- 
komplexe. Weiter unten wird auf eine Arbeit von L. Pautine hinge- 
wiesen, in der das magnetische Verhalten der Verbindungen K,[Fe(CN),]} 
und K,{Fe(CN),], ausgehend von der Voraussetzung vier- bzw. drei- 
wertig negativer Eisenatome atomtheoretisch begriindet wird. Diese 
abweichenden Wertigkeitsannahmen PavuLines stimmen iiberein mit 
den Wertigkeiten, die sich aus der natiirlichen Systematik ergeben. 

H. G. Grimm und H. Wotrr?) meinen, daf nach der von 
aufgestellten heteropolaren Auffassung der koordinativen Bindung das 
magnetische Verhalten vieler Komplexverbindungen absolut un- 
erklirlich wire. Die magnetischen Eigenschaften zwaingen zu der 
Annahme, daB in den meisten Komplexverbindungen die in erster 
Sphire gebundenen Liganden durch einen der homéopolaren Bindung 
analogen Mechanismus mit dem Zentralatom verknipft sind, und zwar 
nicht nur wenn die Liganden ionenbildende Atome und Atomgruppen 
wie Cl, NO, usw. sind, sondern auch abgesattigte Molekiile wie H,O, 
NH,, CO usw. 

L. Pautine?) nimmt ebenfalls an, da8 in Durchdringungs- 
komplexen die Liganden mit dem Zentralatom durch Atombindungen 
— dieser Begriff entspricht dem hier angewandten Begriff ,,nicht- 
ionogene Bindung‘‘ — verbunden sind. Im einzelnen sei PavuLines 
Vorstellung an dem Beispiel des K,[Fe(CN),] klargemacht. Ausgehend 

1) H. G. u. H. Woirr im Handbuch der Physik von H. GEIGER u. 


K. Scueern, 2. Aufl., Berlin 1933, Bd. 24, 2. Teil, S. 1037. 
2) L. Pavtine, J, Amer. chem. Soc. 58 (1931), 1367. 
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von der klassischen Vorstellung des zweiwertig positiven Eisenatoms, 
das von sechs einwertig negativen CN-Gruppen umgeben ist, nimmt 
Pautine an, daB die sechs CN-Gruppen durch nichtionogene Bin- 
dungen an das Zentralatom gebunden sind. Jede nichtionogene 
Bindung soll dabei durch zwei Elektronen verursacht sein, deren eines 
vom Zentralatom, deren anderes vom Liganden stammt. Das vom 
Liganden stammende Elektron wird nach Pav ine zusitzlich in die 
Elektronenhulle des Zentralatoms eingebaut, so daB z. B. das Kisen 
in der angefiihrten Verbindung vierfach negativ geladen ist und die 
CN-Gruppen elektrisch neutral sind. Damit ist von L. Pautine auf 
Grund von atomtheoretischen Uberlegungen eine neue Regel iiber die 
Elektrovalenz der Atome in Komplexverbindungen aufgestellt worden. 
Es ist nun sehr bemerkenswert, da die Anwendung der Pau.tna’schen 
Regel in einer groBen Zahl von Fallen praktisch zum gleichen Ergebnis 
fiihrt wie die hier zeitlich vor Pautine avf Grund der natiirlichen 
Systematik aufgestellte Regel iiber die Elektrovalenz in Verbindungen, 
obgleich die beiden Regeln im Grundsatz nicht iibereinstimmen. An 
einigen Beispielen sei das niaher erliutert. Fiir die Verbindungen 
K,[Fe(CN),] und K,[Fe(CN),] ergibt sich auf Grund der Pautine- 
schen Regel und auf Grund der hier abgeleiteten Regel dasselbe Bild. 
Das Zentralatom ist vierfach bzw. dreifach negativ geladen. Die sechs 
CN-Gruppen sind ungeladen. So ergeben beide Regeln stets dann das 
gleiche Ergebnis, wenn die Liganden des Zentralatoms z. B. Halogene 
sind. Die Liganden sind dann in jedem Falle ungeladen, Triiger der 
Ladung ist lediglich das Zentralatom. Anders liegt der Fall, wenn die 
Liganden z. B. Sauerstoffatome sind. Als Beispiele seien die lonen 
[ClO,]’, [BrO,]’, [JO,]’ betrachtet. Wir gehen nach Pautine von den 
klassischen Ladungsverhiltnissen aus, die Zentralatome sind also 
zunichst fiinffach positiv geladen und umgeben von zweifach negativ 
geladenen Sauerstoffatomen zu denken. Nach Pautrne sind nun die 
Sauerstoffatome durch nur je eine einfache nichtionogene Bindung 
an das Zentralatom gebunden. Die Zentralatome nehmen also je 
drei Elektronen auf und sind dadurch zweifach positiv geladen, 
wihrend die Sauerstoffatome einfach negativ geladen sind. In 
letzterem Falle ergibt die hier abgeleitete Elektrovalenzregel einwertig 
negative Zentralatome und ungeladene Sauerstoffatome. 
Unsere Elektrovalenzregel sei hier noch einmal kurz formuliert: 
Ladungstrager einer Verbindung ist ausschlieBlich das 
Zentralatom. Zu den selbstindigen Verbindungen wer- 
den dabei auch die Ionen gerechnet. 


‘ 
+ 
é 
Ne 
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Bei der praktischen Einordnung der Verbindungen in das natiir- 
liche System ist daher folgendermaBen vorzugehen: Zuniachst ist 
experimentell festzustellen, ob die betreffende Verbindung in Ionen 
zerfallt, baw. in welche Ionen sie zerfallt. Zerfallt die Verbindung nicht 
in Jonen, so diirfen wir entgegen dem bisherigen Brauch nicht an- 
nehmen, da8 die Verbindung zwar aus elektrostatisch geladenen 
Atomen besteht, da8 man die Existenz dieser geladenen Atome nur 
bisher experimentell nicht habe nachweisen kénnen, da sie im elektri- 
schen Felde unbeweglich waren. Diese Annahme wiirde der Elektro- 
valenzregel widersprechen, die in einer Verbindung lediglich eine 
Ladung des Zentralatoms zulaBt. In einem solchen Falle nehmen wir 
also stets an, da8 es sich um eine nichtionogene Verbindung handelt. 
Als Beispiele fiir diesen Fall seien die Verbindungen Si0,, SF,, CO, 
und NH, angefiihrt. Damit ist eine ganz eindeutige Einordnungs- 
moglichkeit fiir jede Verbindung in das natiirliche System gegeben. 
Durch dieses Verfahren wird die Grenze zwischen den ionogenen 
und den nichtionogenen Verbindungen zugunsten der nichtionogenen 
Verbindungen verschoben. Die Anzahl der nichtionogenen Ver- 
bindungen wichst bedeutend an. 


Kin weiterer wichtiger Beweis fiir die Richtigkeit der hier ver- 
tretenen einheitlichen chemischen Valenzlehre und insbesondere der 
Elektrovalenzregel ist auf Grund gewisser Ergebnisse der roéntgeno- 
graphischen Strukturbestimmungen zu fiihren. In dieser Arbeit 
wurden mit Ausnahme der Untersuchung des PCI, lediglich Struktur- 
Untersuchungen an festen radikalbildenden Verbindungen einer Be- 
trachtung unterzogen. Das Ideal wire natirlich eine Betrachtung 
gasformiger Verbindungen. Wenn auch die Radikale eine abgesonderte 
Atomgruppe im Gitter darstellen, so ist doch im Einzelfalle die Még- 
lichkeit einer Beeinflussung durch die Gitternachbarn nicht aus- 
zuschlieBen. Wegen der geringen Entfernung zwischen Zentralatom 
und Liganden ist allerdings wohl anzunehmen, da der Einfluf des 
Zentralatoms auf die Liganden gréBenordnungsmafig stirker ist als 
der Einflu8 der Gitternachbarn eines Radikals. Unter der Voraus- 
setzung der Richtigkeit unserer Elektrovalenzregel miissen auBerdem 
die elektrostatischen Wechselwirkungen wegen der von der klassischen 
abweichenden Ladungsverteilung in den Radikalen stark herabgesetzt 
sein. Mittels der Elektronenbeugung ist zwar eine ganze Reihe von 
Gasen untersucht worden, der mittlere Fehler der Methode betragt 
nach R. Wieru!) aber 2—5%,, so daB die Genauigkeit des Verfahrens 


1) R. Wrerv, Ann. Phys.[5] 8 (1931), 541. 
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fir unsere Zwecke vorliufig noch nicht in allen Fallen ausreicht. In 
den Ergebnissen dieser noch verhaltnismaiBig neuen Untersuchungs- 
methode sind auch noch eine Anzahl von Widerspriichen vorhanden, 
so da8 ich vorliufig von einer umfangreicheren Verwendung dieser 
Untersuchungen Abstand nehmen muBte. 


Betrachtet man nun ausschlieBlich radikalbildende Verbindungen 
und von diesen wieder lediglich diejenigen, in denen nur gleichartige 
Liganden an ein Zentralatom gebunden sind, so fiihrt die Unter- 
suchung der Nachbarschaft*) dieser Liganden zum Zentralatom zu 
bemerkenswerten GesetzmiBigkeiten. Auf Grund der bisherigen auf 
der Annahme elektrostatischer Krifte beruhenden Vorstellungen 
sollte man annehmen, daB alle Liganden gleich weit vom Zentralatom 
entfernt sind. Nun zeigt sich aber, daB in sehr vielen Radikalen die 
Liganden ungleich weit vom Zentralatom entfernt sind. Ungleichheit 
der Entfernung der Liganden vom Zentralatom aber ist gerade das, 
was man auf Grund der hier entwickelten Vorstellungen erwarten 
sollte. Die auBeren Elektronen des Zentralatoms sollen im Zusammen- 
wirken mit Elektronen der Liganden Elektronenpaarbindungen bilden. 
Da nun die auBeren Elektronen der Zentralatome hinsichtlich ihrer 
Quantenzahlen eine bestimmte gesetzmaBige Unterteilung zeigen, so 
sollte man erwarten, falls artgleiche Liganden an ein Zentralatom 
gebunden werden, daB die Entfernung dieser Liganden vom Zentral- 
atom derselben gesetzmaBigen Unterteilung unterliegt. Im einzelnen 
sei diese Vorstellung an einem Beispiel entwickelt. In nebenstehender 
Nachbarschaftstabelle ist an zweiter Stelle die Verbindung Na,[AI},| 
angefiihrt. Das Ion [AIF,]’” gehért zur Gattung Schwefel. Schwefel 
mit der Ordnungszahl 16 ist das Bezugselement der Zentralatome aller 
zu dieser Gattung gehérenden Verbindungen. Die Stéchiometrie der 
Verbindungsbildung der Gattung Schwefel*) ist durch die Zahlen 
2,4 und 6 gegeben. Die Ursache dieser stéchiometrischen V erbindungs- 
verhiltnisse ist die quantenmaBige Unterteilung der fiuBberen Elektro- 
nen der Zentralatome der Gattung Schwefel in drei ungleichwertige 
Paare analog der Unterteilung der duBeren Elektronenhiille des 
Schwefels. Das gema8 unserer Elektrovalenzregel dreifach negativ 
geladene Aluminiumatom muf demnach analog wie der Schwefel eine 
aiuBere Elektronenhiille besitzen, die in drei ungleichwertige Paare 
unterteilt ist. Man sollte also erwarten, daB die 6 Fluoratome sich 


1) Vgl. hierzu: Z. Kryst., Strukturbericht, Bd. I—VI (Abkiirzung: SB I—VI). 
2) Vgl. hierzu: 1. Mitteilung, 8. 151. 
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Nachbarschaftstabelle 


Ab. Verbin- 
Anzahl Art "| dungsgat- 
| stand tung und 
Stoff Atom. in Kon- Ordnungs- 
art | gleichw. Nachb.| Ang- | figuration | zahl des 
elementes 
P | 2 Cl 2,25 | dreiseitige | Phosphor 
Doppelpyra- 15 
3 Cl 2,10 | mide mit d. 
P-Atom i. 
d. Mitte des 
Basisdreiecks 
2 FI 1,79 | schwach de- | Schwefel 
Na,(AIF,)*) . . . | Al 2 Fil 1,82 formiertes 16 
2 F Ill 1,83 Oktaeder 
Ca,[Al(OH),),*) . | Al 6 OH 2,055 | fast regula-| Schwefel 
res Oktaeder 16. 
P — — — | keine gleich-| Schwefel 
NHPF,).. . . | wertigen 16 
| F-Atome 
(NH,),(SiF,)..| Si | 6 F 1,65, | Oktaeder |Schwefel 16 
Li,[SO,)-H,0*) . 1 Ol 1,35 verzerrtes Argon 
1 O1V 1,50 Tetraeder 18 
] Ill 1,51 
1 O Il 1,59 | 
. oO! 1,42 | nahezu regu-) Argon 
1 O ll 1,50 | lares Tetra- 18 
1 O Ill 1,56 eder 
OIV 1,60 
K,[S0,)")... . | fast regula- Argon 
1 ot 1,49 res Tetra- 18 
2 OTT | 1,50 eder 
. Ss 2. OI | 1,65 fast regular, Argon 
| 2 | OI | 1,54 Tetraeder 18 
Ni[SO,]-6H,O”) | § 2 1,52 | fastregular.| Argon 
2 O Il | Tetraeder 18 
KAI[SO,],-12H,O")| S | 3 | OTL | 1,54 | fast regular.| Argon 
oO! Tetraeder 18 
Na,[SO,]!2) . hres 1,49 fast regular. | Argon 
| | Tetraeder ‘18 


1) SB VI, 70. *) SB VI, 29, 120 
123, 479, 488. *) SB IIT, 98, 446. 7) SBIII, 105, 453. *) SBII, 86, 423. *) SBII, 
97, 430. 1) SBIT, 95, 433. ™) SBIII, 108, 454. 1%) SBII, 88, 421. 


. 3) SBIIT, 129, 494. *) SBII, 491. 5) SBIII, 


‘ 
| 
| 
| 
| 
| 
| 
| 
fi 
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Nachbarschaftstabelle (Fortsetzung) 
Ab- | Verbin- 
Anzahl) Art dungsgat- 
A n Kon- tung und 
Stoff tom- in Ordnungs- 
art | gleichw. Nachb.| Ang- | ‘iuration | zahl des 
Bezugs- 
elementes 
. | Cl 1 OI 1,52 fastregulir. Argon 
3 | OI | 1,55, | Tetraeder | 18 
. | Cr H,O | 1,90 | fast regulir. Scandium 
| | Oktaeder | 21 
| Ni 1 | H,OTII| 1,95 fastregular. | Eisen 
1 | H,OIV | 1,96 | Oktaeder 26 
1 | | 2,02 | 
1 | HOI | 203 | 
1 | H,OVI | 2,08 
1 |H,OV | 2,13 
Ag(MnO,}'*). .. | Mn | 1 O | 1,48 | stark ver- | Eisen — 
1 O 1,51 zerrtes Te- 26 
1 O 1,59 traeder 
1 O 1,86 | 
| Cr | 2 | 1,58 | fastregulér. | Kisen 
2 Ol 1,62 Tetraeder 26 
| Ni 2 | H,O!I 2,04 |fastregulir. Eisen 
2 H,OIL 2,04  Oktaeder 26 
2 | 2,02 | 
(Cu,[Fe(CN),],'*) Fe 6 CN 2,6 Oktaeder Kupfer 
29 
Cu,[AsS,]**) . . . As 1 II 2,21 | fast regular. Krypton 
1 SII 2,22 | Tetraeder 36 
2 8 Il 2,23; 
2,24 
[Rh(NH;),CCI,2) | Rh | 2 | NIV | 2,20 | verzerrtes | Masurium 
Be 2,20 Oktaeder 43 
1 | NO | 221 | | 
fr N Ill 2,28 | | 
2.41 | 
Na[Sb(OH),J*2) . | Sb 6 O | 1,97 | fast regular. Tellur 
| | Oktaeder | 52 
K{AuBr,]-2H,0%) | Au | 2 | Brit | 2,50 | ebenes | Queck- 
| 2 | BrI 2,57 | Viereck silber 
| | | 80 


13) SBITI, 117,468. ™)SBIII, 127,493. 15) SBITI, 105,453. '*) SBVI, 19, 94. 


17) SBIV, 54, 172. SBII, 95, 433. SB VI, 28, 116. 


20) SB 


21) SBIII, 125, 492. 22) SB VI, 26, 118. 2%) SBIV, 50, 180. 


III, 96, 438. 


» 
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in drei ungleich weit vom Zentralatom entfernte Paare gliedern. Der 
experimentelle Befund zeigt, daB dies tatsichlich der Fall ist. Der 
Abstand der drei Paare von Fluoratomen vom Zentralatom differiert 
um einige Hundertstel Angstrémeinheiten. Infolgedessen bilden die 
Fluoratome ein schwach deformiertes Oktaeder um das Zentralatom. 
Bei einer weniger genauen Untersuchungsmethode hatte man offen- 
sichtlich eine Differenzierung in vier und zwei gleich weit vom Zen- 
tralatom entfernte Fluoratome gefunden. Eben dieselbe Unterteilung 
zeigt die 4uBere Elektronenhiille des Schwefelatoms, wenn man nur 
zwei Quantenzahlen in Riicksicht zieht. Es ergibt sich also, daB unsere 
Elektrovalenzregel richtig sein mu8. Denn nur auf Grund der Annahme 
eines dreiwertig negativ geladenen Aluminiumatoms konnte dieses in 
die Gattung Schwefel eingeordnet werden und so der Aufteilung der 
sechs Fluoratome in drei ungleich weit vom Zentralatom entfernte 
Paare eine verniinftige Deutung gegeben werden. In der Nachbar- 
schaftstabelle sind als weitere Verbindungen der Gattung Schwefel die 
Tonen [Al(OH),}’’, [PF,]’ und [Sif] angefiihrt. Bei dem Ion 
[Al(OH),]’” findet sich die Angabe ,,fast regulires Oktaeder“‘, eine 
weitere Differenzierung ist nicht angegeben. Bei dem Ion [PF,]’ heiBt 
es lediglich, daB die Fluoratome nicht gleichwertig sind. SchlieSlich 
ist bei der Verbindung [Sif,]’’ angegeben, daB die Fluoratome ein 
Oktaeder mit einer Entfernung Si—F von 1,65, A bilden. Demnach 
sollten hier also die Fluoratome gleichweit vom Zentralatom entfernt 
sein. Beim Ion [Sif,]’’ ist die Entfernung Si—F aber unter der 
Voraussetzung, daB die Fluoratome ein regulires Oktaeder um das 
Si-Atom bilden, errechnet worden, so daf durchaus die Méglichkeit 
besteht, dab bei eingehenderer experimenteller Priifung eine Unter- 
teilung der Entfernungen herauskommt. Hierzu ist weiterhin folgen- 
des zu bemerken: Die Genauigkeit der réntgenographischen Struktur- 
untersuchungen ist stark unterschiedlich zu bewerten. Da es sich bei 
den hier in Rede stehenden Differenzen nur um wenige Hundertstel 
Angstrém-Einheiten handelt, so ist leicht ersichtlich, daB diese kleinen 
Differenzen nur bei den Untersuchungen zutage treten, die héchsten 
Anspriichen an Genauigkeit geniigen. Erst in den letzten Jahren aber 
ist die Methodik der réntgenographischen Strukturuntersuchung und 
ebenfalls die Methodik der rechnerischen Auswertung so entwickelt 
worden, da8 den hier verlangten hohen Anspriichen an Genauigkeit 
geniigt werden kann. In dieser Arbeit soll daher zunachst die Annahme 
gemacht werden, daB die meist differenzierten Untersuchungsergeb- 
nisse richtig sind. 


J.N. Frers. Uber ein natiirliches periodisches System usw. 989 


Als erste Verbindung ist in der Nachbarschaftstabelle die Ver- 
bindung PCI, angefiihrt. Diese Verbindung gehért zur Gattung Phos- 
phor. Die auBere Elektronenhiille des Phosphors ist bei Beriicksichti- 
gung von nur zwei Quantenzahlen in je drei und je zwei verschiedene 
unter sich gleiche Elektronen unterteilt. Demgemia8 ist die Stéchio- 
metrie der Verbindungsbildung der Gattung Phosphor?) durch die 
Zahlen 3 und 5 gegeben. In vélliger Ubereinstimmung damit ist die 
Differenzierung der Entfernung der 5 Chloratome in je drei und je zwei 
gleich weit vom Zentralatom entfernte Atome. 

Das Ion [SO,]” gehért zur Gattung Argon. In der Nachbar- 
schaftstabelle sind sieben verschiedene Sulfate angefiihrt. Uberein- 
stimmung besteht insofern, als bei allen sieben Verbindungen die Kon- 
figuration des [SO,]’’-Ions als ,,fast regulires baw. verzerrtes Tetra- 
eder“‘ angegeben ist. Die weitestgehende Differenzierung, die ja hier 
als den Tatbestand richtig wiedergebend angesehen werden soll, zeigt 
das [SO,]’’-Ion in den Verbindungen Li,{[SO,]-H,O und Ni[SO,]-7H,0. 
Da die Sauerstoffatome durch je eine doppelte Elektronenpaarbindung 
an das Zentralatom gebunden sind, folgt aus der Differenzierung der 
Entfernung der Sauerstoffatome vom Zentralatom, die diubere 
Elektronenhiille der Zentralatome der Gattung Argon in vier verschie- 
dene in sich gleiche Paare unterteilt ist. Gerade diese Tatsache sollte 
man nach der quantenmaBigen Unterteilung der éuBeren Elektronen- 
hille des Argons erwarten. In den meist ailteren Untersuchungen des 
K,[S0,], Ca[SO,]-2H,O, Ni{SO,]-6H,O, KAI[SO,],-12H,O, Na,{SO,] 
ist eine geringere Differenzierung des Baues des [SQ,]’’-lons an- 
gegeben. Das Ion [Cl0,]' gehért ebenfalls zur Gattung Argon. Die 
Untersuchung der Nachbarschaft der Sauerstoffatome zum Zentral- 
atom fihrte bei der Verbindung Li{ClO,]-8H,O vorliufig noch nicht 
zu so weitgehender Differenzierung der Entfernungen wie beim 
[SO,]’-Ion. Allerdings sollte bei einem gréberen Untersuchungs- 
verfahren gerade die hier auftretende Unterteilung der Entfernungen 
herauskommen, da die aéuBere Elektronenhiille des Argons bei Beriick- 
sichtigung von nur zwei Quantenzahlen in Gruppen zu je zwei und je 
sechs Elektronen unterteilt ist. 

Das Ion [Cr(H,0),]"” gehért zur Gattung Scandium, die sechs 
Wassermolekeln bilden ein fast regulires Oktaeder. Naihere Angaben 
iiber die Differenzierung der Entfernungen fehlen. 

Die Gattung Hisenist in der Nachbarschaftstabelle mit vier Ver- 
bindungen vertreten. Am differenziertesten ist das Kation der Ver- 


1) Vgl. die Gattung Antimon in der 1. Mitteilung, 8. 151. 
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bindung Ni{SO,]-7H,O. Die sechs dem Kation zuzuordnenden H,0- 
Molekeln haben alle verschiedene Entfernung vom Zentralatom. 
Kisen gehért zu den Ubergangselementen. Die Verbindung$gattungen 
der Ubergangselemente zeigen sehr hiufig Valenzstufen von nur je 
einer Valenz, was offenbar mit dem besonderen Charakter dieser Ele- 
mente zusammenhingt. Daher zeigen die Gattungen der Ubergangs- 
elemente auch hiufig keine so ausgeprigt bevorzugte Stéchiometrie 
der Verbindungsbildung, wie sie bei den iwbrigen Verbindungs- 
gattungen zu bemerken ist. Dem entspricht das Verhalten des Kations 
Die Ionen [MnQ,]’ und [CrO,]” gehéren ebenfalls zur 
Gattung Eisen. [MnQ,]’ spaltet sehr leicht Sauerstoff ab, es soll hier 
deshalb Bindung des Sauerstoffs durch eine einfache Elektronenpaar- 
bindung angenommen werden. Die Differenzierung der Entfernungen 
der Sauerstoffatome vom Zentralatom im Ion [MnOQ,] weist daher 
ebenfalls auf Valenzstufen von je einer Valenz hin. Im Jon [CrO,]” ist 
zunaéchst nur eine weniger weitgehende Differenzierung der Ent- 
fernungen der Liganden vom Zentralatom erkennbar. Das Kation 
[Ni(H,O),]° der Verbindung Ni{SO,]-6H,O sollte an sich die gleiche 
Differenzierung der Entfernungen der Wassermolekeln vom Zentral- 
atom zeigen wie das oben erwaihnte Kation der Verbindung Ni[SQ,]- 
7H,O. Da aber die Untersuchung der Verbindung Ni[SO,]-6H,O 
schon ilteren Datums ist, erscheint bei dieser Verbindung nur eine 
Differenzierung in je vier und je zwei gleich weit entfernte H,O- 
Molekeln. 

Das lon [Fe(CN),]’” der Verbindung Cu,[Fe(CN),], gehért zur 
Gattung Kupfer. Eine Differenzierung der Entfernungen der 
Liganden vom Zentralatom, die man an sich erwarten sollte, ist hier 
nicht angegeben. Die Angabe des Parameters fiir den Ort der CNe 
Gruppe schwankt jedoch zwischen 2, = 0,242—-0,258, so daB eine 
genauere experimentelle Priifung durchaus eine Differenzierung der 
Entfernungen in der hier zu erwartenden GréSenordnung ergeben kann. 

Das Ion [As§,]’ der Verbindung Cu,[As§,] gehért zur Gattung 
Krypton, Alle vier Schwefelatome sind ungleich weit vom Zentral- 
-atom entfernt. Da der Schwefel durch je zwei Elektronenpaar- 
bindungen an das Zentralatom As gebunden ist, ergibt sich eine 
Unterteilung der acht fiuBeren Elektronen des Zentralatoms in vier 
verschiedene in sich gleichwertige Paare. Das ist gerade der Tat- 
bestand, den man in der Gattung Krypton erwarten sollte. 

Die Verbindung [Rh(NH,),ClJCl, gehért mit ihrem Kation zur 
Gattung Masurium. Masurium gehért seinerseits zu den Uber- 
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gangselementen. Demgemaf treten bei sechs Liganden vier ver- 
schiedene Entfernungen auf. Nur drei Stickstoffatome sind gleich weit 
vom Zentralatom entfernt. 


Das Anion der Verbindung Na[Sb(OH),] gehért zur Gattung 
Tellur. Gem&8 der Stéchiometrie der Verbindungsbildung der 
Gattung Tellur*), die bedingt ist durch die Unterteilung der duBeren 
Elektronen des Tellurs in drei Paare, sollte man eine Unterteilung der 
sechs Liganden in drei verschieden weit vom Zentralatom entfernte 
Paare erwarten. In der Literatur findet sich aber lediglich die Angabe, 
daB die sechs Liganden ein fast regulires Oktaeder um das Antimon- 
atom bilden. Nahere Angaben iiber die Unterteilung der Entfernungen 
fehlen. 

Als letzte Verbindung ist in der Nachbarschaftstabelle die Ver- 
bindung K[AuBr,]-2H,O angefthrt. Das Anion dieser Verbindung 
gehért zur Gattung Quecksilber. Die Stéchiometrie der Ver- 
bindungsbildung der Gattung Quecksilber?) laBt eine paarweise Unter- 
teilung der Entfernung der Liganden erwarten, was in Uberein- 
stimmung mit den experimentellen Tatsachen ist. 


Es wurde hiermit also an einer ganzen Reihe von Beispielen 
gezeigt, daB die Unterteilung der Entfernung der Liganden vom 
Zentralatom in Ubereinstimmung mit der Stéchiometrie der Ver- 
bindungsbildung der betreffenden Verbindungsgattung ist, bzw. daf 
weiterhin Ubereinstimmung herrscht zwischen der Unterteilung der 
Entfernung der Liganden vom Zentralatom und der quantenmiSigen 
Unterteilung der duBeren Elektronenhiille des Bezugselementes. Damit 
ist ein weiterer Beweis fiir die Richtigkeit der hier aufgestellten 
Elektrovalenzregel und ftir den verniinftigen Sinn der hier aufgestellten 
Verbindungsgattungen geliefert. Ohne Zweifel ist es aber notwendig, 
die hier vorgetragenen Anschauungen noch durch weitere sorgfiltige 
rontgenographische Strukturbestimmungen zu untermauern. 


In den vorherigen Mitteilungen wurde das Problem der Bestindig- 
keit von Komplexen auf Grund der hier entwickelten Anschauungen 
behandelt. Dazu ist noch folgendes nachzutragen: Die Verbindungen 
Rb,[CoCl,] und Cs,[CoCl,] zersetzen sich in RbCl bzw. CsCl und andere 
Produkte”). Die Ursache dafiir ist die Zugehérigkeit des Ions [CoC],}’”’ 


1) Vgl. 1. Mitteilung, S. 151. 
2) H. M. u. A. F. J. chem. Soc. [London] 187 (1935), 359, 
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zur Gattung Zink. Die Stéchiometrie der Verbindungsbildung der 
Gattung Zink ist nimlich paarig. Damit sind unter anderem fiir die 
drei Verbindungsgattungen Zink, Kadmium und Quecksilber Bei- 
spiele fur die Unbestindigkeit von zu ibnen gehorenden Verbindungen 
mit unpaariger Stéchiometrie der Verbindungsbildung erbracht 
worden. 


Hamburg, Universitat, Chemisches Staatsinstitut. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. Oktober 1941. 
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Uber Methylquecksilbereisentetracarbony! 


Von Fr. Hern und E. Heuser 


Mit 1 Abbildung im Text 


In der ersten Abhandlung iiber Organometailearbonyle hatte der 
eine von uns mit H. Posiorn?) auch eine Reihe von Umsetzungen ge- 
schildert, in deren Verlauf verschiedene Organoquecksilberverbindungen 
mit Eisenpentacarbonyl bzw. den Hizser’schen Eisencarbonylwasser- 
stofflésungen zur Reaktion gebracht worden waren. Es war damals 
nicht gegliickt, eme gemischte Organoquecksilber—Kisencarbony]- 
verbindung hundertprozentig zu isolieren, statt dessen wurde stets als 
Reaktionsprodukt unter anderem die Verbindung HgFe(CO), er- 
halten. Wir gelangten zu der durch eine gréBere Zahl von Beobach- 
tungen gestiitzten Ansicht, daB die Reaktionen zwar primiir zu einer 
Organoquecksilber-Eisencarbonylverbindung fiihrten, dai diese aber 
anschlieBend bald unter Disproportionierung in reine Quecksilber- 
dialkyle und das Quecksilbereisentetracarbonyl zerfallen miiBten. 
Folgendes Reaktionsschema erliutert als Beispiel diesen Vorgang: 

1. 2RHgOH + H,Fe(CO), —-> (RHg),Fe(CO), + 2H,0; 

2. (RHg),Fe(CO), —> RHgR + HgFe(CO),. 

Nur in einem Fall war es méglich gewesen, wenigstens qualitativ die 
voriibergehende Existenz der Zwischenverbindung wahrscheinlich zu 
machen. 

Die Untersuchung wurde daher erneut aufgenommen, insbesondere 
nachdem die Darstellung des Didthylblei-Kisentetracarbonyls gezeigt 
hatte, welche Methode besonders erfolgversprechend war. Wir setzten 
demgemaB Organoquecksilberbasen in Wasser mit wiBrigen Ca-Kisen- 
carbonylwasserstofflésungen, die aus Kisenpentacarbony]l und Calcium- 
hydroxydsuspensionen bereitet waren, in Gegenwart von Ather bzw. 
Petrolather um. Die dabei auftretenden Erscheinungen unterschieden 
sich zum Teil von denen, die seinerzeit beobachtet worden waren, wes- 
halb mit einigen Worten darauf eingegangen sei. 


1) Fr. Her u. H. Posrorn, Z. anorg. allg. Chem. 248 (1941), 84. 
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 249. 20) 
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Beim Eintropfen der Ca-Eisencarbonylwasserstofflésung in die 
mit Petrolather iiberschichtete Basenlésung trat stets, wie schon friher 
festgestellt, zuerst eine helle, milchige Emulsion auf, dit nur bei der 
Umsetzung mit Phenylquecksilberhydroxyd alsbald sich zu einem 
gelben Niederschlag verdichtete, der sich wieder als Hocx’sche Ver- 
bindung erwies. Dagegen wurde diesmal in keinem Fall die intensive 
Rotfarbung von Wasser- und Petrolatherschicht beobachtet, die seiner- 
zeit einmal so auffillig auftrat, als mit Athylquecksilberhydroxyd ge- 
arbeitet wurde und zur Isolierung einer Substanz entsprechender 
Farbe gefiihrt hatte. Statt dessen konnten wir éfters neben der 
Hauptreaktion eine tiefschwarze Abscheidung beobachten, die in 
Wasser ebensowenig wie in Petroliather léslich war. Es ist aber zu 
bemerken, dab die Umsetzung mit CH,HgOH in jedem Falle, auch 
bei Auftreten der Nebenreaktion, zum Methylquecksilbereisen- 
tetracarbony! fihrte. Beim Schiitteln gingen die Emulsions- 
abscheidungen, die mit Methyl- bzw. Athylquecksilberhydroxyd ent- 
standen, praktisch vollstandig in den Petrolither iiber und konnten 
aus diesem nach dem Trocknen mit Natriumsulfat im Fall des Methyl- 
quecksilberhydroxyds als feste, gelblichweiBe, kristalline Abscheidun- 
gen erhalten werden. Diese lésten sich, frisch bereitet, restlos wieder 
in Petrolither auf, verloren aber mit der Zeit diese Kigenschaft. Bei 
der Athylverbindung erfolgte schon in der bei der Darstellung 
anfallenden Petrolaitherlésung die Zersetzung so schnell, daB von einer 
guantitativen Analyse abgesehen werden muBte. 

Der schwere gelbe Niederschlag, der sich beim Stehen der Petrol- 
iitherlésungen abschied und als Quecksilbereisentetracarbonyl er- 
kannt wurde, konnte der Formulierung 2 nach nur durch Dispro- 
portionierung entstanden sein, und dann muBten gleichzeitig auch 
die entsprechenden Quecksilberdialkyle gebildet werden. Das war in 
der Tat so, und bei der Aufarbeitung der Petroliatherfiltrate bzw. 
-destillate konnten wir darin die erwarteten Substanzen — Queck- 
silberdiphenyl bzw. Quecksilberdiithyl und Quecksilberdimethyl — 
nachweisen. Das bei der Umsetzung mit Phenylquecksilberhydroxyd 
auftretende Diphenylquecksilber war dabei am leichtesten faBbar, da es 
als feste, gut kristallisierende Substanz beim Abdunsten des Petrolathers 
herauskam und unter anderem durch seinen Schmelzpunkt erkannt 
wurde. Das Diithyl- und das Dimethylquecksilber wurden durch Behan- 
deln mit Quecksilberjodid bzw. durch Bromieren mit einer atherischen 
Bromlésung in das entsprechende Jodid oder Bromid iibergefiihrt und 
diese dann durch ihre Schmelz- und Mischschmelzpunkte identifiziert. 
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Zur weiteren Charakterisierung der Umsetzung, die zur Dar- 
stellung des Methylquecksilbereisentetracarbonyls fiihrt, wurden Ver- 
suche angestellt, um eine eventuelle Léslichkeit von HgFe(CO), in 
Dimethylquecksilber, bzw. eine Reaktion dieser beiden Stoffe mit- 
einander, d.h. also eine eventuelle Umkehrung der Dismutation in 
Petrolather unter Luftabschlu8 festzustellen. In keinem Falle war eine 
Verinderung oder Avfliésung zu bemerken. 


Die Darstellung des Methylquecksilbereisentetracarbonyls 
(CH;Hg),Fe(CO), erfolgte am besten unter folgenden Bedingungen: 

Etwa 100 cm® einer frisch aus Methylquecksilberjodid, gelést in Chloroform, 
und Silberoxyd bereiteten waBrigen Methylquecksilberhydroxydlésung (Konzen- 
tration 1/10n) wurden mit 50 cm* Petrolather iiberschichtet und dann unter Stick- 
stoff so oft mit kleinen Portionen einer Calcium-Eisencarbonylwasserstofflésung 
(Konzentration an Fe 1/4-2 molar) versetzt und jedesmal kraftig geschiittelt, bis 
beim weiteren Eintropfen keine merkliche Emulsionsbildung mehr festzustellen 
war. Zur Beseitigung eines eventuellen Uberschusses an Eisencarbonylwasserstoff- 
lésung wurde dann noch etwas Basenlésung zugesetzt und darauf die Petrolither- 
schicht abgetrennt, mit Natriumsulfat getrocknet und filtriert. Bei normalem 
Reaktionsverlauf war sowohl die waBrige Reaktionsschicht als auch der Petrol- 
ather praktisch klar und farblos und enthielten keine festen Abscheidungen. Nur 
der Petrolather war meist durch etwas Eisentetracarbonyl schwach griin gefirbt. 
Beim Einengen des Petrolatherfiltrates im Vakuum, was bei gewéhnlicher Tem- 
peratur unter gleichzeitiger starker Kiihlung der Vorlage mit einem Gemisch von 
Alkohol und Kohlensaureschnee erfolgte, schied sich die gesuchte Substanz in 
weiBlichgelber, kristalliner Form ab und konnte dann bei schnellem Arbeiten 
auch in Gegenwart von Luft abgesaugt und isoliert werden. Ausbeute 0,8 g, ent- 
sprechend 26,6°/, der Theorie, berechnet auf Methylquecksilberhydroxyd. 

Die bei 100—102° unter geringer Zersetzung schmelzende Substanz liste 
sich, wie gesagt, im frischen Zustand ohne Riickstand in Petrolither und 
anderen organischen Lésungsmitteln wie Alkohol, Ather, Benzol, Chloro- 
form und Aceton, war aber véllig unléslich in Wasser. Konzentrierte Salpeter- 
siure zersetzt sie beim Erhitzen, wobei die Kristalle glatt in Lésung gehen. Einige 
Zeit nach der Darstellung roch die frische Substanz immer ein wenig nach Eisen- 
carbonylwasserstoff. Beim Stehen an der Luft, besonders an einem etwas wirmeren 
Ort, werden die Kristalle im Aussehen stumpfer und immer gelber, d. h. sie nehmen 
die Farbe der Hocxk’schen Verbindung an und zeigen gleichzeitig nur noch teilweise 
Léslichkeit in organischen Lésungsmitteln. 

Zur quantitativen Anal yseauf Quecksilber und Eisen wurde eine abgewogerie 
Menge in einem Gemisch von Alkohol und Ather gelést und vorsichtig mit einem 
UberschuB einer atherischen Bromlésung versetzt. Bei Zugabe des ersten Tropfens 
blieb bereits eine Braunfarbung bestehen, die wahrscheinlich von der Bildung des 
von und beschriebenen Dibromeisentetracarbonyls Fe(CO),Br, her- 


1) Diese Reihenfolge der Zitate wurde gewahlt, da auf Grund einer brief- 
lichen Mitteilung von Herrn Hieser ihm die Prioritat zukommt. W. Hreser 
u. G. Baprer, Ber. dtsch. chem. Ges. 61 (1928), 1720; Zerx laut A. Mirrascu, 
Z. angew. Chem. 41 (1928), 829. 
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rihrte. Eine Zersetzung in Aceton mit Perhydrol fiihrte hier nicht zum Ziel, da 
ein Verlust von ungefahr 10°/, Quecksilber in Form von Dimethylquecksilber ein- 
trat. Nach etwa zweistiindigem Stehen wurde die Lésung mit einer konzentrierten 
waBrigen Natriumchloridlésung versetzt, wobei sich das Dibromeisentetracarbony| 
zersetzte, und darauf die organischen Lésungsmittel abgedunstet. Nach Zugabe 
von Salzséure wurde in der klaren, gelben Lésung das Quecksilber mit Schwefel- 
wasserstoff als Quecksilbersulfid gefallt, dieses in Koénigswasser gelést und das 
Quecksilber nach Spacu') als [(Cu(en),|[HgJ,|} bestimmt. Im Filtrat wurde das 
Eisen als Eisen (I11)-hydroxyd mit Ammoniak gefallt, abfiltriert, ausgewaschen 
und nach Lésen in Salzsiure jodometrisch bestimmt. 

0,2203 g ergaben 0,6496 g [Cu(en),|[HgJ,) = 66,32°/, Hg und verbrauchten 
3,758em* n/10-Na,S,0,-Lésung = 9,52°/, Fe. 0,2289g¢ ergaben 0,6744 g 
[Cu(en),|[HgJ,| = 66,26°/, Hg und verbrauchten 3,962 cm* n/10-Na,S,0,-Lésung 
= 9,679/, Fe. 

Kohlenstoff und Wasserstoff wurden mikroanalytisch nach Pree. be- 
stimmt, wobei zum Abfangen des Quecksilbers in den Schnabel des Verbrennungs- 
rohres ein Stiickchen Goldblech gebracht wurde. 

3,338 mg ergaben 1,557 mg CO, und 0,283 mg H,O entsprechend 12,72°/, C 
und 0,95°/, H; 3,201 mg ergaben 1,504 mg CO, und 0,354 mg H,O entsprechend 
12,78°/, C und 1,23°/, H. 

Zur quantitativen Bestimmung des Kohlenoxyds wurde eine abgewogene 
Menge unter Kohlendioxyd (luftfreier Kohlendioxyd-Kipp nach PrEGeL) mit etwas 
mehr als der berechneten Menge Jod, das in wenig Pyridin gelést war, be- 
handelt*), *), 4). Das entweichende Kohlenoxyd wurde im Eudiometer iiber 
50°/,iger Kalilauge aufgefangen und volumetrisch bestimmt. 

Bei der Zersetzung mit 0,25 g Jod in 10 cm* Pyridin ergaben: 

0,1218 g Substanz 20,00 cm* CO (759 mm, 22°) = 18,97°/,CO; 0,1267 ¢ 
Substanz 20,82 cm* CO (759 mm, 21°) = 19,06°/, CO. 


Ubersicht itiber die Analysenergebnisse von (CH,Hg),Fe(CO), 


| Gewichtsab- 
| nahme im 
Hg °/, Fe °/, CO %| C % | H % Verlauf der 
| wicht spontanen 


Dismutation 
j | 
ber. 66,78 9,32 | 18,69 12,02 1,01 | 599 38,51 
66,26 | 9,67 | 19,06 | 12,78 | 1,23 | 573 | 37,99 


Die Molekulargewichtsbestimmung wurde nach der Gefriermethode 
in einer BecKMANN’schen Apparatur mit elektromagnetischer Riihrung ausgefiihrt. 


1) Vgl. W. Proprxcer, Organische Fiallungsmittel in der quantitativen 
Analyse. 2. Aufl., 8. 179. 

2) W. Hreser, F. Sonnekats u. E. Becker, Ber. dtsch. chem, Ges. 63 
(1930), 979. 

3) W. Hreser u. G. Baper, Z. anorg. allg. Chem. 190 (1930), 199. 

*) W. Hreser, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 48 (1937), 393. 
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Lésungsmittel Substanz Gefrierpunkts- | Molgewicht 
g | g | erniedrigung °C Molgewicht | berechnet 
9,860 0,1492 0,135 


Als Lésungsmittel wurde Benzol (F. A. Kan~Baum, zur Molekulargewichts- 
bestimmung) verwandt. 

Zur Beobachtung der Disproportionierung entsprechend der Gleichung 
(CH,Hg),Fe(CO), = (CH,),Hg + HgFe(CO), wurden zwei abgewogene Proben 
iiber mehrere Wochen auf ihre Gewichtsabnahme beobachtet. Sie standen im 
Vakuum iiber konz. Schwefelsaure, teils im Licht, teils im Dunkeln. Ein EinfluS 
des Lichtes auf die Disproportionierung war nicht festzustellen. Zwei Tage hielt 
sich die Substanz unter diesen Bedingungen, ohne irgendwelche Anzeichen von 
Zersetzung oder Gewichtsabnahme zu_ zeigen. 
Nach 4 Wochen hatten beide Proben etwa 25°/, ~ An 
abgenommen und verloren von da ab taglich nur ( ) 
noch wenige */,,mg. Zur Beschleunigung wurden 
sie nun auf ungefihr 35—40° erwirmt. Dies be- 
schleunigte die Zersetzung in erheblichem MaBe. : 
Bei etwa 34°/, Abnahme trat wiederum ein ziemlicher ¥ 
Stillstand der Zersetzung ein. Um den Versuch zu | LY 
Ende zu fiihren, wurden die Proben auf eine noch 
héhere Temperatur, naimlich etwa 65° gebracht. 

Da die Zersetzungstemperatur der als Reaktions- 
produkt zuriickbleibenden Hock’schen Verbindung 
nicht bekannt war, wurde zuvor eine abgewogene | 
Probe dieser Verbindung bei Temperaturen bis 80° er- 
hitzt. Es war keine Gewichtsabnahme festzustellen. 
Bei einem anderen Versuch wurde sie (in dem 
nebenstehenden Apparat) bei 2mm _ Druck in 
einem Paraffinélbad erhitzt. Von etwa 100° ab zeigte 
das Quecksilbermanometer einen merklichen Druck- 
anstieg, der auf die beginnende Zersetzung aufmerk- 
sam machte. Die zur Beendigung der Disproportio-. Apparatur zur ther- 
nierung vorgenommene Steigerung der Temperatur mischen Zersetzung 
auf 65° erschien daher in bezug auf die Hock’ sche Ver- 
bindung zulassig. Die nachstehend geschilderte, unter besonderen Bedingungen 
erfolgende Sublimation der Substanz (CH,Hg),Fe(CO), trat bei dieser Temperatur 
noch nicht ein. Unter diesen Bedingungen war die restliche Dismutation schon 
nach etwa 2stiindigem Erhitzen vollstandig, und die Proben zeigten auch bei 
weiterem Erhitzen keine Gewichtsabnahme mehr. 

0,2285 g verloren 0,0868 g = 38,02°/,; 0,2006 g verloren 0,0762 g = 37,99°/,. 

Um das bei der Disproportionierung entstehende Dimethyl quecksilber 
in Substanz zu fassen, wurde der Abbau in dem obigen Apparat durchgefiihrt. 
Dieser wurde mit der Olpumpe auf etwa 2 mm Quecksilber evakuiert, die Vorlage 
mit Alkohol/Kohlenséureschnee stark gekiihlt und die Substanz auf 70—80° 
erwarmt. Das Dimethylquecksilber kondensierte sich im Verlauf von 12 Stunden 
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in der Vorlage und wurde durch Bestimmung des Siedepunktes in dem Apparat 
nach StwoLtosorr und Uberfiihren in das Methylquecksilberbromid durch Bro- 
mierung und Bestimmung seines Schmelzpunktes identifiziert. Beobachtetes Siede- 
intervall (unkorr.) 91—92°, im KravusE-GrossE angegeben 92° (unkorr.). Schmelz- 


punkt des erhaltenen CH,HgBr 160°, angegeben 161,1°. 
Bei diesem Versuch zeigte sich, daB merkwiirdigerweise die Substanz doch 


nicht so zersetzlich ist, wie man nach den geschilderten Beobachtungen annehmen 
konnte, denn ein geringer Teil sublimierte unter den genannten Bedingungen, 
Die Kristalle waren fast farblos, glinzend und stark lichtbrechend. Sie zeigten 
auch einen um etwa 2 Grad héheren Schmelzpunkt, nimlich 104°. 


Das Methylquecksilbereisentetracarbonyl (CH,Hg),Fe(CO), stellt 
nach dem Diithylblei-Kisentetracarbonyl den zweiten Vertreter der 
gemischten Organometallearbonyle dar und ist wie dieses als ein Mehr- 
kernkomplex von Nichtelektrolytcharakter aufzufassen. Die aus- 
schlieBliche Léslichkeit in organischen Medien und die niedrige Subli- 
mationstemperatur sprechen dafér. Seine Darstellung erscheint uns 
deshalb besonders wertvoll, weil die Bildung und das Verhalten, ins- 
besondere die Disproportionierung, weitgehend die Vorstellung zu 
bestitigen scheint, die wir in der ersten Abhandlung beziiglich der 
Wechselwirkung der Organoquecksilberverbindungen mit Hisenpenta- 
carbonyl bzw. Eisencarbonylwasserstoff entwickelt hatten. 


Zusammenfassung 


Es wird die Darstellung von Methylquecksilbereisentetracarbony] 
beschrieben und sein chemisches Verhalten untersucht. Damit ist 
neben dem Diithylblei-Eisentetracarbonyl der zweite Vertreter der 
gemischten Organometallcarbonyle dargestellt. 


Leipzig, Chemisches Laboratorium der Umwversitdt. 


Bei der Redaktion eingegangen am 31. Januar 1942. 


- 


H. Brintzinger u. G. Hesse. Salze und Komplexverbindungen usw. 999 


Salze und Komplexverbindungen 
der Nitrilotriessigsaure 


Von H. Brintzincer und G. Hesse 


—COOH 
Die Nitrilotriessigsiure N—CH,—COOH betiitigt sich bei der 
\\CH,—COOH 
Salzbildung haufig als zweibasische Saure. So wurden bisher 
folgende sekundiren Salze dieser Siure beschrieben: 


N—CH,—COONH, H,0}), | N—CH,—COOK, H,04, 
\cH,—COONH, \cH,—COoK 
CH, —COOH —000H 
\cH,—coo7B® 1:97» \ cx, —coo7P> 2 
CH, —COOH 
(C,H,O,N), Fe, ?), N—CH pe Ks konnten aber auch 
\cu, —coo/ 


primaire und tertiaére Salze gewonnen werden, so C,H,O,NAg*) 
(C,H,O,N).Pb,7), (C,H,O,N).Baz, 4H,O?). Ferner wurden schon ver- 
schiedene Komplexverbindungen dieser Siure dargestellt, so die als 
Antiluetika verwendeten Alkali- bzw. Erdalkali-Vanadin- bzw. Wis- 
mut—Nitrilotriacetate. Wiahrend fiir das Natrium—Wismut-*) und das 
Calcium—Wismut—Nitrilotriacetat’?) in der Literatur keine Formeln 


1) W. Hertz, Liebigs Ann. Chem. 122 (1862), 256 

2) W. Lippgckeg, Liebigs Ann. Chem. 147 (1868), 272. 

3) J. v. Dussky u. M. Sprirzmann, J. prakt. Chem. [2] 96 (1917), 112. 

*) H. Franzen, J. prakt. Chem. 86 (1912), 133. 

5) R. Kreseritzky, Z. physik. Chem. 28 (1899), 390. 

6) Farbenfabrik vorm. Fr. Bayer & Co., Amer. Patent 1536711 (17. 10. 1924). 
7) Farbenfabrik vorm. Fr. Bayer & Co., DRP. 423030 KI. 12q (21. 5, 1922). 


+ 
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angegeben sind, werden Natrium—Vanadin(III)-?) und Magnesium-— 
Vanadin(IV)—Nitrilotriacetat?) folgendermafen formuliert: 


CH, —COONa 


CH,—COO 
N—CH,—COONa Mg 
\CH,—CO0O 
—COONa CH,—CO0\ 
Ill IV 
N—CH,—COO——V bzw. V=0 
\\CH,—COONa 
N—CH,—COO\. 
N—CH,—COONa 
g 
\CH,—COONa \cH,—Ccoo” 


Mit Calcium- und Magnesiumverbindungen bilden die Alkalisalze der 
Nitrilotriessigsiure leichtlésliche Komplexverbindungen, worauf die 
wasserenthirtende Wirkung dieser Verbindungen beruht?). 


Fur die Darstellung der Salze und Komplexverbindungen be- 
nutzten wir aus Wasser mehrfach umkristallisierte und hierauf bei 
110° C getrocknete Nitrilotriessigsiure, deren Analyse folgende 
Resultate gab: 

Gef. 37,539/,C  4,71°/,H  7,56°/,N 50,20°/, O (Rest) 
Ber. 37,70°/,C 4,71°/,H  7,33°/,N 50,26°/, O 

Demnach entspricht die Zusammensetzung der Saéure der oben 

angegebenen Formulierung. 


1. Uranylnitrilotriacetat (UO,)H(NC,H,O,), 5H,O. 

Zu einer siedenden Lésung von 10 g Uranylacetat in 300cm? 
Wasser werden 4,5 g feste Nitrilotriessigsiure gegeben, die sich rasch 
lésen, wobei die gelbe Farbe der Lésung unverindert bleibt. Noch 
wibrend des Kochens kristallisieren griinlichgelbe, kleine prismatische 
Nadeln aus, die zum Teil sternférmig miteimander verwachsen sind. 
Die Nadeln werdén nach dem Erkalten der Flissigkeit abgesaugt, 
mit kaltem Wasser gewaschen und an der Luft getrocknet. 

Das Praparat ist in organischen Lésungsmitteln so gut wie un- 
léslich, in Wasser lést es sich nur wenig, in heiBem merklich besser als 
in kaltem. Die wiBrige Lésung sieht schwach gelb aus und reagiert 

1) Farbenfabrik vorm. Fr. Bayer & Co., Ostr. P. 101685 (28. 7. 1924). 

2) Winthop Chemical Co., New York, Amer. Pat. 1695147 (10. 7. 1925). 

3) Anmerkung bei der Korrektur: Diese. Komplexverbindungen wurden in- 


zwischen von P. Preirrer u. W. OFFERMANN dargestellt und beschrieben. Ber. 
dtsch. chem. Ges. 75 (1942), 1. 
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deutlich sauer; ihr Wasserstoffexponent ist etwa px = 4. Sie gibt 
alle Reaktionen des Uranylions: mit Natronlauge entsteht ein gelber 
Niederschlag von Natriumdiuranat, der sich in Ammoniumcearbonat- 
lésung leicht lést, wobei eine klare gelbe Lésung von Ammonium- 
carbonatouranylat entsteht. Ammoniumsulfid fallt braunes Uranyl- 
sulfid, das sich in verdiinnten Saiuren und Ammoniumcarbonatlésung 
leicht lést. Mit Kaliumcyanoferrat(Il) entsteht eine rotbraune 
Farbung durch kolloides Uranyleyanoferrat (11). 

Beim trocknen Erhitzen zersetzt sich die Verbindung bei Tem- 
peraturen iiber 180°C unter Briunung, wobei ein brauner, scharf 
riechender, brennbarer Dampf entweicht. 


Zur Bestimmung des Kristallwassergehaltes der Substanz wurden 
0,1683 g bei 130°C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet, wobei eine Gewichts- 
abnahme um 0,0274 g, also um 16,28°/,, erfolgte. Da eine Gewichtsabnahme um 
16,39° , einem Verlust von 5 Molen Kristallwasser entspricht, so ergibt sich, daB 
das Uranylsalz der Nitrilotriessigsiure mit 5 Molen Wasser kristallisiert. 

Das Uran wurde dadurch bestimmt, daB die Substanz zunachst bei 130° C 
im elektrischen Trockenschrank entwissert und hierauf im elektrischen Ofen durch 
allmaéhliches Erhitzen auf 700°C zu U,O, vergliiht wurde. 0,1314g¢ der luft- 
trockenen Substanz ergaben so 0,0672 g U,O,, entsprechend einem Urangehalt 
von 43,47°/,. 

Die Analyse gab folgende Resultate: 

Gef. 43,379/,U 2,519/,N 13,17%,C 3,10°/,H 37,87°/, O (Rest) 

Ber. 43,37°/,U 2,55°/,N 13,11°/,C 3,09°/,H 7,889/,,0 (,, ) 


Auf Grund der Analyse, der Kristallwassergehaltsbestimmung 
sowie des chemischen Verhaltens ist der untersuchten Verbindung 
folgende Formulierung zuzuschreiben: 


— COOH 


N—CH,—COO0\ 

UO,, 5H,0 
Fiir die entwasserte Verbindung wurde folgende Analyse erhalten: 


Gef. 51,51%,U  2,99%/,N 15,65%/,C 1,58%/,H  28,27°/, O (Rest) 
Ber. 51,86°/,U  3,059/,N  15,68%/,C 1,549, H 27,28, ,, ) 


entsprechend: /CH,—COOH 


N—CH,—COO 


2. Eisen(II])-nitrilotriacetat Fe(NC,H,O,), H,O. 
Eine nicht zu verdiinnte, filtrierte Lésung von Hisen(III)- 


ammoniumsulfat wird zum Sieden erhitzt und mit so viel Nitrilotri- 
essigsiure versetzt, als gerade noch in Lésung geht. Die Flissigkeit 


i 
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farbt sich hierbei gelbgriin. Nach kurzer Dauer des Kochens fallen 
reichliche Mengen einer gelben, auBerst feinpulverigen Substanz aus, 
die abgesaugt, mit kochendem Wasser ausgewaschen’und bei 80° C 
getrocknet wird. 

Die mikroskopische Untersuchung zeigt winzige, anscheinend 
prismatische Kristillchen. Diese sind so klein, da8 man an ihrer 
wibrigen Suspension deutlich die Brown’sche Molekularbewegung 
beobachten kann. 

Die Verbindung ist in organischen Lésungsmitteln unléslich und 
sowohl in kaltem wie in heiBem Wasser sehr schwer loéslich. Die 
wiBrige Lésung ist fast farblos, mit schwach gelbem Schimmer und 
reagiert schwach sauer (px = 5,6). 

Gibt man zu einer wiBrigen Lésung Ammoniak, so farbt sie 
sich gelbbraun, ohne da EHisenhydroxyd ausfillt, auch nicht, wenn 
man die Lésung kocht. Natronlauge und Sodalésung fallen jedoch 
Kisenhydroxyd. In einer mit verdiinnter Salzsféure angesiuerten 
wiBrigen Lésung der Verbindung erzeugt Ammoniumrhodanid eine 
kraftige Rotfirbung. 

Auf Grund dieser Reaktionen ist anzunehmen, daB das Eisen in 
dieser Verbindung nicht komplex, sondern salzartig gebunden ist. 
Die trockenen Kristalle sind lichtempfindlich, sie farben sich durch 
die Kinwirkung des Lichtes allmahlich graugriin. 

Beim trockenen Erhitzen iiber 180° C zersetzt sich die Substanz. 
Die Analyse des bei 80° bzw. 130° C getrockneten Priparates ergab: 


Gef. 20,919/,Fe 5,48°/,N  26,43°/,C 3,18°/, H 
Ber. 21,37°/,Fe 5,349/,N  27,48/,C 3,43°/, H 


Auf Grund der Analyse mu8 der Verbindung folgende Formulierung 


zukommen : 
CH,—COO 
Fe, H,O 
\cH,—co00” 


Problematisch bleibt allerdings vorerst noch die Art der Bindung 
des einen Mols Wasser, das auch durch Trocknen bei 170° C nicht 


abgegeben wurde. 

Die qualitative Priifung der Substanz auf Ammonium- sowie 
Sulfat-Ion, welche auf Grund der Herstellung in ihr enthalten oder 
adsorbiert hitten sein kénnen, gab negative Resultate. 
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8. Di-Eisen(II])-tri-nitrilotriacetat Fe,(NC,H,0,)s. 

Wahrend aus Eisen(III)-Ion und Nitrilotriessigsiure die unter 
2. beschriebene Verbindung erhalten wird, die Eisen- und Nitrilotri- 
acetat-Ion im Verhialtnis 1:1 enthalt, erhilt man eine und 
Nitrilotriacetat im Verhaltnis 2:3 enthaltende Substanz, wenn man 
sorgfailtig gereinigtes und frisch hergestelltes Eisen (III)-hydroxyd in 
siedendem Wasser aufschlimmt und so lange mit Nitrilotriessigsiure 
versetzt, bis sich die gesamte Hisen(III)-hydroxydaufschlimmung 
gelést hat. Je nach der Konzentration der Fliissigkeit scheiden sich 
aus der hellgelben Lésung entweder schon wihrend des Kochens oder 
beim Einengen gelbe, sehr kleine Kristalle aus. Diese werden nach 
dem Abnutschen mit heiBem Wasser mehrmals ausgewaschen und 
getrocknet. 

Auf Grund des Aussehens sowie der chemischen und Léslichkeits- 
eigenschaften scheint die so erhaltene Verbindung identisch mit der 
unter 2. beschriebenen Substanz zu sein. 

Die Analyse ergab jedoch, daB die vorliegende Substanz der von 
W. gewonnenen und beschriebenen Verbindung entspricht : 


Gef. 16,55°/, Fe  6,159/,N  30,92°/,C 3,57°/, H 
Ber. 16,49°/,Fe  6,19°/,N  31,81%/,C 3,12, H 


4. Nickel-di-Nitrilotriessigsiure H,[Ni(NC,H,O,),], 2H,0. 

Zu einer filtrierten, wiBrigen Lésung von Nickelsulfat oder 
Nickelnitrat gibt man Nitrilotriessigsiure und erhitzt, wobei sich die 
Saure sehr leicht, viel leichter als in reinem Wasser lést. Die griine 
Farbe des Nickel-Ions vertieft sich dabei deutlich nach blaugriin. 
LaBt man die Lésung noch einige Zeit sieden, so scheidet sich ein 
hellblaues feines Pulver in reichlicher Menge aus, das sich noch ver- 
mehrt, wenn man die Lésung iiber Nacht im Kihlschrank stehen 
laBt. Man saugt den Niederschlag ab, wischt ihn mit heibem Wasser, 
saugt ihn trocken und laBt ihn an der Luft trocknen. 

Die Verbindung kristallisiert in winzig kleinen, anscheinend 
prismatischen Niadelchen von hellblauer Farbe. Sie ist in den ge- 
brauchlichen organischen Lésungsmitteln praktisch unldslich, in 
Wasser sowohl in der Kilte wie in der Warme nur wenig mit schwach 
blaugriiner Farbe léslich, in Ammoniak dagegen unter Bildung einer 
tiefblauen Fliissigkeit sehr leicht léslich. 

Die waBrige Lésung reagiert sauer; ihr Wasserstoffexponent 
ist px = 2,6. Mit der Lésung wurden folgende Reaktionen ausgefihrt: 


1) W. Lippecke, Liebigs Ann. Chem, 147 (1868), 272. 


‘ 4 
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2n-Natronlauge erzeugt in der Kalte keimen Niederschlag, beim 
Kochen fallt aber Nickel(I])-hydroxyd aus. Mit Natriumcarbonat 
entsteht weder in der Kalte noch beim Kochen ein Niederschlag. 
Schwefelwasserstoff scheidet aus einer schwach essigsauren, mit 
Natriumacetat gepufferten Lésung kein Nickelsulfid aus. Auch avs 
der mit Ammoniak neutralisierten oder ammoniakalisch gemachten 
Lésung wird durch Ammoniumsulfid kein Sulfid gefallt. Eine alko- 
holische, gesittigte Lésung von Dimethylglyoxim erzeugt in der 
wiBrigen Lésung keinen Niederschlag, erst nach Zugabe von Natrium- 
acetat oder nachdem ammoniakalisch gemacht wurde, fallt Nickel- 
dimethylglyoxim aus. 

Die Verbindung besitzt keinen scharfen Schmelzpunkt, sondern 
zersetzt sich beim Erhitzen iiber 200° C. 

Zur Wassergehaltsbestimmung wurden 0,2803 g der Substanz bei 110° C 
bis zur Gewichtskonstanz getrocknet, wobei 0,0222 g Wasser abgegeben wurden, 
was einem Gehalt von 7,91°/, entspricht. Da gema8 der unten angegebenen Zu- 
sammensetzung der Verbindung ein Wasserverlust von 7,58°/, der Abgabe von 


2 Molen Kristallwasser entspricht, so ergibt sich, daB die Verbindung mit 2 Mol 
Kristallwasser kristallisiert. 


Die Analyse der kristallwasserhaltigen Substanz gab folgende 


Werte: Gef. 11,83°/,Ni 5,949,N  31,71%/,C 4,42°/, H 


Ber. 12,29°/,Ni 5,89%/,N  30,32%,C 4,249/, H 
Der Nickelgehalt wurde mit Dimethylglyoxim, Stickstoff, Kohlenstoff 
und Wasserstoff halbmikroanalytisch durch Verbrennen bestimmt. 
Auf Grund der Analyse sowie des chemischen Verhaltens kommt. 
der Verbindung folgende Formulierung zu: 


HOOC—CH,\ 
HOOC—CH,/ 

¢ , 2H,0 


5. Kupfer-di-Nitrilotriessigsiure H,[Cu(NC,H,O,).],2H,O 

In eine nicht zu verdiinnte, filtrierte wiBrige und zum Sieden 
erhitzte Lésung von Kupfersulfat oder Kupfernitrat trigt man Nitrilo- 
triessigsiure ein, die sich leicht auflést, wobei die griinblaue Farbe 
des Kupfer-Ions sich deutlich vertieft. Man engt die Lésung ein und 
stellt sie tiber Nacht in den Kiihlschrank zur Kristallisation. Die aus- 
geschiedenen Kristalle werden abgesaugt, mit wenig kaltem Wasser 
ausgewaschen und an der Luft getrocknet. 


~ 
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Die so erhaltene Verbindung kristallisiert in kleinen, schén aus- 
gebildeten dunkelblauen Siulen, die einen, meist etwas verzerrten, 
sechsseitigen Querschnitt zeigen. 

Die Substanz ist in den gebriuchlichen organischen Lésungs- 
mitteln so gut wie unléslich; in Wasser lést sie sich mibig schwer, in 
heiBem merklich besser als in kaltem. 

Die waBrige Lésung ist kriftig griinblau gefiirbt; sie reagiert 
stark sauer (px = 2,0). Mit ihr wurden folgende Reaktionen aus- 
gefiihrt: Natriumcarbonatlésung sowie Ammoniak bewirken keine 
wahrnehmbare Verinderung. Durch Zugabe von Natronlauge wird 
die Lésung marineblau, aber weder in der Kilte noch beim Kochen 
wird Kupferhydroxyd ausgefillt. 

Gibt man Kaliumjodidlésung zu der wiBrigen oder angesiiuerten 
Lésung der Substanz, so scheidet sich Jod aus, wihrend neutrale und 
schwach alkalische Lésungen unverindert bleiben. Mit Kalium- 
rhodanid entsteht eine klare griine Lésung. Kaliumeyanid, in ver- 
diinnter wibriger Lésung tropfenweise zugesetzt, erzeugt eine gelblich- 
weiBe Triibung, die sich im Uberschu8 des Cyanids mit violetter Farbe 
leicht lést; beim weiteren Zusatz von Kaliumcyanid verschwindet die 
Farbung und man erhilt eine klare farblose Lésung, offensichtlich von 
K,[Cu(CN),]. 

Kaliumcyanoferrat (II) erzeugt eine rotbraune Firbung durch 
kolloides Kupfercyanoferrat(II). Mit Schwefelwasserstoff wird aus 
der durch Salzsiure angesiuerten Lésung Kupfersulfid gefillt, ebenso 
durch Ammoniumsulfid aus neutraler oder ammoniakalischer Lésung. 

Beim trockenen Erhitzen zersetzt sich die Substanz bei Tempera- 
turen iiber 180° C. 

Zur Bestimmung des Kristallwassergehaltes wurde die Substanz im 
elektrischen Trockenschrank bis zur Gewichtskonstanz auf 110° C gehalten. Dabei 
gaben 1,4098 g der lufttrockenen Substanz 0,1065 g Wasser und 0,4347 g Substanz 
0,0328 g Wasser ab, was einem Gehalt von 7,55°/, Wasser entspricht. Durch 
weiteres 6stiindiges Erhitzen auf 130°C trat keine Gewichtsinderung mehr ein. 
Da die Abgabe von 2 Molen Wasser auf Grund der unten angegebenen Zusammen- 


setzung der Verbindung einer Gewichtsabnahme um 7,48°/, entspricht, ergibt 
sich, daB die Kupfer-di-Nitrilotriessigsiure mit 2 Molen Kristallwasser kristallisiert. 


Die Analyse der Substanz gab folgende Resultate: 
Gef. 13,199/,Cu 5,93°9/,N 29,779/,C 4,45°/, H 
Ber. 13,25°/,Cu 5,83°/,N  30,02°/,C 4,20°/, H 
Der Kupfergehalt wurde elektroanalytisch aus schwefelsaurer Losung, der 


Gehalt an Kohlenstoff, Wasserstoff und Stickstoff halbmikroanalytisch mit der 
REIHLEN-WEINBRENNER’schen Apparatur bestimmt. 
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Der komplexen Saure') ist auf Grund ihrer Eigenschaften und 
der Analyse folgende Formulierung zuzuschreiben: 


HOOC—CH,\ 

HOOC—CH,/ 
Naf? , 2H,O 


HOOC—CH,/ 
Die Analysenwerte fiir die wasserfreie Substanz sind: 


Gef. 13,88°/,Cu 6,37°/,N 32,22%,C  3,59°/, H 
Ber. 14,33°/,Cu 6,31°/,N 32,45°/,C 3,63°/, H 


6. Kupfer-kupfer-dinitrilotriacetat 
Cu, [Cu (NC,H,O,).], 7H,O. 

Das Kupfersalz der oben beschriebenen Kupfer-di-Nitrilotri- 
essigsiure erhilt man dadurch, da8 man in eine siedende waSrige 
Lésung der Nitrilotriessigsiure soviel aufgeschlimmtes basisches 
Kupfercarbonat gibt, bis die Lésung neutral reagiert. Man filtriert 
hierauf die griinstichig blaue Lésung, engt eventuell etwas ein, worauf 
nach einiger Zeit blaugriine Kristallnadeln ausgeschieden werden, die 
abgesaugt, mit Methanol gewaschen und hierauf getrocknet werden. 

Dieselbe Verbindung erhaélt man auch dadurch, da8 man aus- 
gegliihtes Kupfer (II)-oxyd in eine siedende gesittigte wiBrige Lésung 
von Nitrilotriessigsiure eintrigt. Nachdem man die Mischung einige 
Zeit hat sieden lassen, filtriert man vom Ungeldsten ab und stellt nach 
etwaigem Einengen zur Kristallisation, die nach einiger Zeit erfolgt. 
Durch Zugabe des gleichen oder doppelten Volumens von Methanol 
zur Lésung der Verbindung kann das Kupfersalz sofort ausgefallt werden. 

Die Kristalle sind in Wasser léslich, auch ein wenig in Methanol. 


Durch Trocknen bei einer Temperatur von 120° C bis zur Gewichtskonstanz 
verliert die Verbindung den gréBten Teil ihres Kristallwassers (5 Mol) und 
wird dunkelgriin. Der Rest des Kristallwassers (2 Mol) wird erst durch langeres 
Trocknen bei 150°C ausgetrieben. 

0,1834 g lufttrockene Substanz verlieren bei 120°C 0,0240 g Wasser. Dies 
entspricht 13,08°/,, wihrend der theoretische Wert fiir die Abgabe von 5 Mol 
Wasser 13,00°/, ist. 

0,1834 g lufttrockene Substanz verlieren bei 150°C 0,0329g Wasser, was 
einem Wassergehalt von 17,94°/, gleichkommt. Der berechnete Wert fiir 7 Mol 
Wasser ist 18,20°/,. 


1) Das Natriumsalz dieser komplexen Saure Na,[Cu(NC,H,0,),],4H,O 
wurde kiirzlich von P. Preirrer u. W. OFFERMANN, Ber. dtsch. chem. Ges. 75 
(1942), 1, beschrieben. 
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Die Analyse der Substanz brachte folgende Ergebnisse: 
Gef. 27,83/,Cu  4,34°/,N  20,999/,C H 
Ber. 27,66°/,Cu 4,04%/,N 20,78/,C —3,79°/, H 
Die Analyse wurde in derselben Weise ausgefiihrt wie bei der unter 5. be- 
schriebenen komplexen Saure. 


Die Verbindung entspricht folgender Formulierung’): 


out CH,—C=0 
"\.00C—CH, 
Cu , 7H,0 
/ 90C—CH,\ 
000—CH, 
Beim Versetzen der Lésung dieses Kupfersalzes mit Natronlauge 
scheidet sich Kupferhydroxyd aus, gleichzeitig firbt sich die iiber dem 


Niederschlag stehende Fliissigkeit dunkler blau unter Bildung des 
Natriumsalzes der Kupfer-di-Nitrilotriessigsiure. 


Zusammenfassung 
1. Nitrilotriessigsiure bildet mit Uranyl-Ion das sekundire Salz 


(UO,) H(NC,H,O,), 5H,0. 

2. Mit Hisen(III)-Ion bildet die Nitrilotriessigsiure das tertiire 
Salz Fe(NC,H,O,), H,0. 

3. Durch die Einwirkung von Nitrilotriessigsiure auf Eisen- 
hydroxyd erhalt man die von W. Lipprcke beschriebene Verbindung 
Fe, (NCgH,0,)s. 

4. Die Nitrilotriessigsiure bindet Nickel-Ion unter Bildung der 
komplexen Saure H,[Ni(NC,H,0,).], 2H,O. 

5. Kupfer-Ion reagiert mit Nitrilotriessigsiure unter Entstehung 
der komplexen Kupfer-di-Nitrilotriessigsiure H,[Cu(NC,H,O,),],2H,O. 

6. Durch die Reaktion von Nitrilotriessigsiure mit auf- 
geschlammtem basischem Kupfercarbonat oder mit Kupferoxyd ent- 
steht das Kupfersalz der komplexen Kupfer-di-Nitrilotriessigsiure 
Cu,[Cu(NC,H,0,).], 7H,O. Die 7 Molekile Kristallwasser dieser 
Verbindung sind verschieden fest gebunden, durch Trocknen bei 
120° C werden 5 Mole, durch weitere Trocknung bei 150° C die rest- 
lichen 2 Mole Kristallwasser abgegeben. 


1) Vgl. auch J. v. Dussky u. M. Sprirzmann, J. prakt. Chem. [2]96(1917), 112. 


Jena, Laboratorium f. techn. Chemie der Friedrich- Schiller-Uni. 
Bei der Redaktion eingegangen am 2. Februar 1942. 
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Uber anorganische Verbindungen des Stickoxyds 
Von W. HIEBER und Mitarbeitern ') 


Struktur- und Valenztheorie anorganischer 
Stickoxydkomplexe 


Von F. 
Mit 2 Abbildungen im Text 


Vorbemerkung 


Unsere Untersuchungen iiber die Reaktionsprodukte des Stickoxydes mit 
den Halogeniden der Metalle der Eisenreihe’) gaben erneut Veranlassung zur 
Erérterung der Struktur- und Valenzverhiltnisse der Metall-Stickoxyd- 
komplexe. Die urspriinglich von uns vertretene Anschauung iiber die Bindung 
des Stickoxydes in denselben wurde auch von L. CAMBI”) im wesentlichen 
iibernommen. L. Campi hat gleichzeitig damit den interessanten Versuch 
unternommen, das umfangreiche Gesamtgebiet dieser Stickoxydverbindungen 
nach einem einheitlichen valenzchemischen Gesichtspunkte darzustellen. Im 
Anschlu8 an unsere letzten Veréffentlichungen ergaben jedoch in unserem 
Institut gefiihrte, weitere gemeinsame Erérterungen des Problems*) neue theo- 
retische Anschauungen, welche zugleich dem Tatsachenmaterial besser gerecht 
werden. Diese haben speziell in dem Punkte der Bindung des Stickoxydes 
in seinen Metallkomplexen zu einer Revision der bisherigen Auffassung 
gefiihrt. Nachdem es sich hier um ein oft diskutiertes, besonders interessantes 
Valenzproblem der anorganischen Chemie handelt, erscheint uns die Veran- 
lassung zur Verdffentlichung der nachfolgenden Abhandlung gegeben‘). 

W. HIEBER. 


') Friihere Verdéffentlichungen: W. HIEBER u. J. St. ANDERSON, Z. anorg. 
allg. Chem. 208 (1932), 238; 211 (1933), 132; W. HreBer u. R. MARIN, Z. anorg. 
allg. Chem. 240 (1939), 241; W. Hreper u. R. Nast, Z. anorg. allg. Chem. 244 
(1940), 23. 

*) L. Camsi, Z. anorg. allg. Chem. 247 (1941), 22. 

*) Die Erérterungen liegen bereits 1 Jahr zuriick. Ihre Veréffentlichung 
wurde infolge der Einberufung des einen von uns (F. SEEL) zum Heeresdienst 
verzégert. Vgl. W. Hieser u. R. Nast, Z. anorg. allg. Chem. 247 (1941), 31. 

*) Ich stelle hierzu fest, dab die allgemeinen, wie auch insbesondere die 
quantentheoretischen Betrachtungen von Dipl.-Ing. F. SEEL angestellt worden 
sind, so da8 ich mich auf redaktionellen Rat zu beschriinken hatte. W.HIEBER. 
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1, Bindungszustand des Stickoxyds in seinen Metallkomplexen 


Nicht nur das Stickoxyd selbst, dessen Existenz allein schon im 
Rahmen der Erfahrung, welche man sonst iiber die ,,Wertigkeit“* von 
Stickstoff und Sauerstoff gemacht hat, als auSergewéhnlich zu be- 
zeichnen ist, sondern auch seine Derivate — sowohl anorganischer 
wie auch organischer Natur — zeigen ein Verhalten, welches sie be- 
sonders bemerkenswert erscheinen li8t. Dazu haben gerade Stick- 
oxydverbindungen — wie kaum eine andere Gruppe anorganischer 
Verbindungen — zu den eingehendsten und oft sogar heftigsten 
Erérterungen valenztheoretischer Art gefiihrt, Erérterungen, welche 
teilweise bis in die jiingste Zeit dauerten. Ja es ist fiir die bestehende 
Lage charakterisierend, da die Betrachtung dieser Verbindungsgruppe 
geradezu zu einer Krise in unseren bisher gebriiuchlichen und ge- 
wohnten Valenzvorstellungen gefiihrt hat. 


In neuerer Zeit hat die theoretische Physik es nun erméglicht, 
unsere Vorstellungen vom Wesen der chemischen Bindung beconders 
zu verschirfen. Hierdurch ist es iiberhaupt erst méglich geworden, 
die unklare Fassung des friiheren Valenzbegriffes zu _be- 
seitigen und dadurch oft belanglose oder falsche Fragestellungen und 
Trugschliisse, welche zum Streit um Scheinprobleme fiihrten, zu 
vermeiden. Im Hinblick darauf sei das Problem nochmals der niheren 
Betrachtung unterzogen. 


Zu den im folgenden zum Ausdruck gebrachten Strukturbildern sei 
bemerkt, daB hier dem Vorschlag mehrerer Autoren’) folgend, dem Valenzstrich 
die Bedeutung des im Sinne des Herrier-Lonpon’schen Modells bindenden 
Elektronenpaares gegeben ist. An einer Bindung nicht beteiligte, ,,einsame“ 
Elektronenpaare werden ebenfalls durch Striche dargestellt, wobei deren Ver- 
teilung (,,Lokalisierung‘‘) so geschieht, daB der gréBtmédglichste Angleich an die 
Lewts-LANGMuIR’sche Theorie erreicht wird. Wir miissen uns hierbei bewubt 
sein, daB dies nur eine niherungsweise Darstellung sein kann, obwoh! gegeniiber 
der klassischen Auffassung des Valenzstriches, welche nicht zwischen elektro- 
statischer (heteropolarer) und Elektronen- (homéopolarer) Bindung unterschied, 
entschieden ein Fortschritt erzielt worden ist. 

Nach den Ergebnissen der neueren Physik ist es nicht mehr méglich, die 
raumzeitliche Lokalisierung eines Elektrons und gleichzeitig dessen 
energetischen Zustand eindeutig festzulegen. In Ubereinstimmung mit 
HEISENBERGs Ungenauigkeitsbeziehungen laBt sich auch im Molekii]l der Ort eines 
Elektrons durch Uberlegungen valenztheoretischer Art notwendigerweise nicht 
eindeutig bestimmen — sein energetischer Zustand ist im stabilen Grundzustand 
des Molekiils ja als definiert zu erachten. Fille von auch im engeren Bereich eines 


1) Vgl. z.B. B.Erstert, Tautomerie und Mesomerie. Stuttgart, Verlag 
Ferd. Enke, 1938. 


Z. anorg. allg. Chem. Bd. 249. 
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einzelnen Atoms oder einer Bindung zwischen zwei Atomen nicht mehr lokalisier- 
baren Elektronen sind durch die Theorie der organischen ungesdttigten Ver- 
bindungen bekannt geworden'). (Durch die Einfiihrung des Begriffes der Meso- 
merie versuchte man die tatsichlichen Verhaltnisse zu umschreiben.) Auch in 
der anorganischen Chemie ist das Auftreten denartiger Falle theoretisch durchaus 
vorauszusehen. Da wir nichtlokalisierte Elektronen mit der angegebenen Formel- 
schreibweise nicht mehr symbolisieren kénnen, sind wir damit an der Grenze der 
Leistungsfahigkeit derselben angelangt, mit anderen Worten dort, wo der 
Valenzstrich versagt. Unseres Erachtens muB man sich diese Grenze vor Beginn 
jeder valenztheoretischen Betrachtung vergegenwiartigen. 

Zunichst soll unser spezielles Valenzproblem — das der Bindung 
und des Zustandes der NO-Gruppe in Metall-Stickoxydkomplexen — 
an Hand von experimentell sichergestellten und in ihren Eigenschaften 
gut definierten Verbindungen analysiert werden. Wir wihlen zu 
diesem Zweck zuerst ein neutrales Molekil, das Kobalt-nitrosyl- 
tricarbonyl, und das Anion der schon lange bekannten ,,Nitro- 


prussiate™: 


[Co [Fe (II) 


co} ® ony | 
Beide Verbindungen sind monomer und diamagnetisch. (I) ist 
eine bei 78,6° siedende (tiefrote) Fliissigkeit. 
Fir die Funktion des Stickoxydes, besser gesagt der Atom- 
gruppierung Stickstoff-Sauerstoff, innerhalb dieses Komplexes laBt 
sich nun eine Reihe von Méglichkeiten aufstellen: 


1. NO ist koordinativ’) gebundener Neutralteil: 


NO Me—NO (Me—ON) 
2. NO fungiert als positives Ion NO*, es kann dabei gleich- 
zeitig koordinativ gebunden sei: 
Me—N=0| (Me—O=N)) 
8. NO wirkt als negatives Ion NO- und kann dabei wiederum 
gleichzeitig koordinativ gebunden sein: 


N=07 Me—N=O (Me—O= 
4. NO ist durch vier Elektronen an das Metallatom gebunden: 
Me=N=0 


') Vgl. E. Hicker, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 43 (1937), 752 bis 
788 und 827—849. 
2) W. Hreper u. J. St. ANpERson, Z. anorg. allg. Chem. 208 (1932), 238. 
3) Um MiBverstandnisse zu vermeiden, sei bemerkt, daB unter ,,koordinativer** 
Bindung eine solche verstanden wird, bei der beide Elektronen von einem 
Partner (hier dem NQ) geliefert werden. 
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5. Die Komplexe sind Derivate des Anions der unter- 
salpetrigen Saure: 


Me—N—O! Me—( —N! 
| 
IN—O Me—N—O| Me—(0 —N 


Es folge nun die Diskussion der angefiihrten Fille: 


Als fiir alle Faille gleich geltend soll zunichst entschieden werden, 
ob die Bindung des Stickoxydmolekiils iiber das Stickstoff- oder das 
Sauerstoffatom erfolgt. Es kann diese Feststellung beim Ion (II) in 
sehr einfacher Weise durch Reduktion getroffen werden. Diese fibrt 
erfahrungsgemaf zum Ammin-, nicht zam Aquokomplex: 


Me—NO ——> Me—NH, + OH, 
Me—ON ——> Me—OH, + NH, 


Die Bindung kann also nur iiber das Stickstoffatom er- 
folgen. Da keine Ergebnisse vorliegen, welche zu gegenteiligen 
Schliissen veranlassen wiirden, diirfte diese Bindung auch in den 
anderen Fallen vorliegen. 


Im einzelnen Ja8t sich ausfiihren: 


Zu 1. Liegt NO als Neutralteil vor, wie z. B. OH,, NHg, Pyridin 
usw. in ihren Komplexen, so muf es sich in einfacher Weise gegen diese 
austauschen lassen. Es ist jedoch nicht méglich, in (lt) NO z. B. gegen 
Pyridin auszutauschen (wohl aber CO). Der Austausch von NO gegen 
NH, fiihrt bei (II) zu einem Ion mit einer um +e geringeren Ladung. 
NO kann aus diesen chemisch experimentellen Griinden nicht als 
Neutralteil fungieren. Infolge des nicht abgesittigten Spin- 
momentes des Stickoxydmolekiils miBten ferner solche Verbindungen 
paramagnetisch sein. Diese EKigenschaft zeigen die erérterten Kom- 
plexe nicht. Hierdurch fiihrt auch der magnetochemische Befund zu 
dem bereits angefiihrten Ergebnis. 

Wohl kénnen jedoch solche paramagnetische NO-Addukte als Vorstufe 
bei der Bildung von Stickoxydkomplexen aus diesem selbst entstehen, um alsbald 


in eine stabile Form mit abgeglichenen Spinmomenten iiberzugehen. Ein der- 
artiger Fall scheint tatsachlich verwirklicht zu sein. Das Ion 


[Co(NH,),NO}**') 
existiert in einer paramagnetischen (schwarzen), labilen und einer diamagnetischen 


(roten), stabilen Form. Die Deutung der beiden Formen in dem angegebenen Sinn 
diirfte keine Schwierigkeiten bereiten. 


1) P. RAy u. H. Baar, J. Indian chem. Soc. 5 (1928), 499. 
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Wahrscheinlich gehdren hierher auch die Additionskomplexe von Stick- 
oxyd an Eisen(II)-salze, z. B. Fe(NO)SO,, welche das NO ja auBerst leicht 
wieder abgeben. Stabile Formen sind hier natiirlich nicht méglich, da das Eisen(IT)- 
ion eine gerade Elektronenanzah! besitzt.. 

Es sei jedoch nochmals betont, daB es sich bei den Komplexen, in welchen 
Stickoxyd Neutralteil ist, immer — im Gegensatz zu den oben angefiihrten stabilen 
Typen — um AauBerst zersetzliche Verbindungen handelt. 

Zu 2. Das angefiihrte Ion ist ein Isosteres des Kohlenoxyd- 
molekils (ebenso wie CN-). Die gegebene Formulierung entspricht 
der unseres Erachtens besten Darstellungsméglichkeit des Valenz- 
zustandes des Kohlenoxydmolekils. (In einer Anmerkung werden wir 
weiter unten darauf zuriickkommen.) 

Das lon ist auch experimentell vollstindig sichergestellt: In 
Arbeiten von I. L. Kuinkensere konnte der Beweis fiir die salz- 
artige Struktur von Verbindungen der Art NO*BF,, NO*CIO,~, 
NO*SO,H~ (Nitrosylschwefelsiure) usw. erbracht werden’). 

Der bereits unter 1. angefiihrte Austausch 


[Fe(CN),NO]-~ —> [Fe(CN),NH,]-~~ 


deutet ziemlich eindeutig auf die Funktion der NO-Gruppe als Ion NO*. 

Als freies Ion kann die Gruppe jedoch nicht vorliegen. Die Ver- 
bindung (1) diirfte unter dieser Voraussetzung bei der angegebenen 
Temperatur nicht fliichtig sein, im Ion (II) kénnte NO nicht ein 
Bestandteil des Komplexes sein. Bei der Annahme koordinativer 
Bindung figt sich das resultierende Valenzbild jedoch zwanglos in 
den Rahmen der angegebenen chemischen und physikalischen EKigen- 
schaften. 

Zu 3. Die Annahme der Funktion eines koordinativ gebundenen 
Ions NO- — gegen die prinzipielle Existenzméglichkeit eines solchen 
mit dem Sauerstoffmolekiil O, isosteren Ions wire nichts emzuwenden 
— veranlafit zu einem Vergleich mit den Halogenionen, wobei 
also das Stickoxyd selbst die Rolle eines Halogens spielen wiirde. Ein 
solches Verhalten zeigt dieses nun nicht (z. B. assoziiert es nicht). 
Im Gegensatz zu den bestindigen Halogenhydriden ist Nitroxyl 
NOH iuBerst unbestindig. Auch ist die Verbindung (NaNO), kaum 
ein Analoges von NaCl. Der Bautyp von Stickoxydkomplexen ent- 
spricht in vielen Fallen nicht dem der entsprechenden Halogen- 
komplexe. So gibt es z. B. Co(CO),Hlg — entsprechend Co(CO),NO — 
nicht, umgekehrt hat Eisennitrosylearbonyl nicht entsprechend den 
Tetracarbonylhalogeniden die  Struktur Fe(CO),(NO),, sondern 


') I. L. Kurykenserc, Chem. Weekbl. 35 (1938), 197. 
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Fe(CO),(NO),. Fernerhin bei der diskutierten Formulierung 
die NO-Gruppe dieselben Eigenschaften zeigen wie in den organi- 
schen Nitrosoverbindungen R—N=O. Solche Verbindungen, 
wie z.B. das Nitroso-isobutan (CH,),C—N=O, besitzen im all- 
gemeinen ein fiir sie duSerst charakteristisches Dimerisierungs- 
bestreben, unsere Typen (I) und (II) sind jedoch ausgesprochen 
monomer. 


Alle angefiihrten Griinde sprechen gegen die Struktur 38. 


Zu 4. Diese, bisher auch von W. Hieser und Mitarbeitern ver- 
tretene Formulierung, wobei NO aufer der ,,Halogenvalenz* noch eine 
koordinative betitigt, steht zwar mit den angefiihrten physikalisch- 
chemischen Eigenschaften von (I) und (II) in Einklang, jedoch 
erheben sich andere, theoretische Einwiinde dagegen. Die Metalle der 
Ubergangsreihe bilden sonst. in keinem anderen Falle eine echte 
Doppelbindung; auch z.B. in den Nitrilo-osmiaten folgender 
Struktur 


K Os0, und losy'] K, — OsC],!) 


besetzt Stickstoff nicht nur eine Koordinationsstelle, sondern ist auch 


nur durch eine Kovalenz gebunden?). 

Es sei hier kurz angefiigt, daB auch in anderen Fallen — zumeist dann, wenn 
einer der beiden Bindungspartner nicht mehr der ersten Periode des Systems 
angehért — die Schreibweise mit Doppelbindungen oft nur formale Bedeutung 
hat, z. B. bei O=Si=O, O—=As—O—As=O usw. Durch das Verbot der Doppel- 
bindung lassen sich die realen Formulierungen (SiO,),, As,O, quantitativ ableiten. 

Zu 5. Wenn die Stickoxydkomplexe Salze der untersalpetrigen 
Saéure waren, miibten solche, welche nur eine NO-Gruppe pro Metall- 
atom enthalten, dimer sein. Auch bei den Di-nitrosylen scheidet diese 
Auffassung aus, da diese dann Halogeniden entsprechen miiBten. Wir 
kénnen uns hier darauf beschriinken, auf die zahlreichen Griinde hin- 
zuweisen, welche W. Mancuor’®), L. Campr‘) u.a. gegen diese Auf- 
fassung angefiihrt haben. 


Ein Riickblick auf die hiermit abgeschlossene Diskussion zeigt, 
daB die Struktur (2) die Eigenschaften der angefiihrten Verbindungs- 


1) A. WERNER, Ber. dtsch. chem. Ges. 84 (1901), 2698. 

2) Notwendigkeit der Erhaltung des sp*-Oktetts des zentralen Osmiumatoms! 

3) Vgl. z. B. W. Mancuor u. 8. Davipson, Ber. dtsch. chem. Ges. 62 (1929), 
681; W. Mancnort u. G. Lenmann, Liebigs Ann. Chem. 470 (1929), 255. 

4) L. Camat, Atti R. Accad. naz. Lincei, Rend. 16, V (1907), 542; 17, V (1908). 
202, 720; Gazz. chim. ital. 39, I (1909), 370. 
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typen am besten wiedergibt. Die NO Gruppe befindet sich hierin in 
demselben Zustand wie die CO-Gruppe in den Carbonylen. Dieses 
Ergebnis gilt unabhingig von irgendwelchen, augenblicklich an- 
gewandten spezielleren Valenzanschauungen. 


Die engen Beziehungen, welche zwischen den Stickoxyd- 
und den Kohlenoxydkomplexen bestehen, werden damit offen- 
bar. Um sie auch in der Nomenklatur zum Ausdruck zu bringen, 
wollen wir fiir die Metall-Stickoxydkomplexe die Bezeichnung 
,,Nitrosyle“ in Vorschlag bringen. Der bereits festgestellte Unter- 
schied gegeniiber den organischen ,,Nitroso“verbindungen 
andererseits ist damit gleichzeitig herausgestellt. 


Ks kommen aber ebenso die feineren Unterschiede zum Aus- 
druck, welche zwischen den beiden Kérperklassen der Carbonyle und 
Nitrosyle bestehen. Selbstverstindlich ist das Stickoxyd in den 
Nitrosylen nicht so einfach gegen Neutralteile austauschbar wie 
Kohlenoxyd in den Carbonylen, denn letzterem entspricht ja das 
lon NO*. Molekulares Stickoxyd liefert ein Elektron mehr zum Auf- 
bau der Elektronenkonfiguration des Metallkernes wie Kohlenoxyd. 
Die dadurch bewirkfe negative Aufladung des Kernes — Metalle 
bilden keine freien negativen Ionen — fiihrt dann, wenn durch die 
Komplexbildung keine gentigende energetische Kompensation durch 
die Wechselwirkungsenergie der Elektronenbindung mehr gegeben ist, 
notwendigerweise zu instabilen bzw. unmdéglichen Verbindungstypen. 
Ks erklirt sich hieraus zwanglos, warum meistens nur 1 oder 2, nur in 
ganz seltenen 3, héchstens 41) Molekiile Stickoxyd gebunden werden, 
ganz im Gegensatz zum Kohlenoxyd, das maximal 6 Koordinations- 
stellen besetzen kann. 


2. Verallgemeinerung der Theorie. Struktur bekannter, stabiler 
Metall-Stickoxydkomplexe 


Nach diesen grundsitzlichen Feststellungen wollen wir uns noch 
einer Vertiefung der Analogie Carbonyl-Nitrosyl und einer ver- 
tieften Betrachtung des hiermit gegebenen Valenzproblems zuwenden. 
Der Anwendung des Begriffes der ,,[sosterie’ — in dem Sinn der 
,,Gleichheit der Elektronenkonfiguration, in welchem das Wort 


') W. Mancunor, Liebigs Ann. Chem. 470 (1929), 275. Das Eisentetranitrosyl 
ist AuBerst zersetzlich und nur in festem Zustand bestandig (wahrscheinlich hoch- 
polymer). 
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heute, iiber die wértliche Bedeutung ,,Gleichriumigkeit** hinausgehend, 
meist gebraucht wird — wird dabei eine breite Basis gegeben. Unseres 
Erachtens liegt der Wert solcher Betrachtungen — bei natiirlich sinn- 
gemibh begrenzter Anwendung — gerade darin, daf sie oft ein ver- 
einheithchendes Prinzip iiber grofe Gebiete aufstellen lassen, giinz- 
lich unabhangig von der Giiltigkeit oder Ungiiltigkeit der augenblick- 
lich herrschenden spezielleren theoretischen Anschauungen iiber den 
Mechanismus der chemischen Verbindungsbildung. 


Es sollen jetzt zwei, sich an die besprochenen Typen eng an- 
schlieBende Verbindungsreihen betrachtet werden: 


I: Ni(CO), (a) Co(CO);NO Fe(CO),(NO), (e)") 
II: [Fe(CN),]* (a) (b) [Fe(CN),(NO)]?> (c) 


Da bei gleichem Bautyp AB, die Gesamtelektronenzahl in den 
3 Molekiilen der ersten Reihe die gleiche ist, liegt bereits der Schlub 
nahe, da auch die Elektronenverteilung qualitativ dieselbe ist, 
d.h. daB isostere Typen vorliegen. Tatsichlich kann man die Exi- 
stenz der Verbindungen (Ib) und (Ic) folgendermafen interpretieren: 
Durch die Abgabe eines Elektrons wird Stickoxyd zum _ isosteren 
wihrend andererseits Kobalt bzw. Eisen 
durch Aufnahme der abgegebenen Elektronen zu Pseudo-Nickel- 
atomen werden, so daf man die Nitrosyle (Lb) und (ic) als Pseudo- 
typen von (Ia), Nickelearbonyl, bezeichnen kann. Den Ubergang 
des Molekiils (La) in (Ib) kann man sich auch noch so vorstellen: Durch 
Austausch des zentralen Kernes ,,Ni gegen den Kern ,,Co entsteht 
zunichst das Ion [Co(CO),]- — welches tatsichlich in Verbindungen 
der Art [Co(CO),],Ni(Phthr]),”) verifiziert wurde — und schlieflich 
durch Einsetzen eines Kernes ;N fiir einen Kern ,C eines der ge- 
bundenen Kohlenoxydmolekiile der Nichtelektrolyt Co(CO),NO. 


Die in der Reihe Ia—b—c zu beachtenden stetigen Anderungen 
der physikalischen Eigenschaften') sind keine Folgen prinzipieller 
Anderungen der Elektronenverteilung. (Sie sind ein Ergebnis der Dis- 
symmetrie der Molekiile (Ib) und (Ic) verbunden mit dem elektro- 
statischen Inkrement, welches die NO-Gruppe mitbringt.) Sie haben 
im Rahmen dieser Arbeit keine erhéhte Bedeutung, weshalb auf ihre 
nihere Besprechung verzichtet ist. 


1) W. Hreper u. J. St. ANDERSON, Z, anorg. allg. Chem. 208 (1932), 238. 
2) W. Hreser u. E. Fack, Z. anorg. allg. Chem. 236 (1938), 89. 


>. 


316 Zeitechrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 249. 1942 


Im Hinblick auf die Unbestindigkeit ,,héherer‘‘ Nitrosyle (8.314) 
ist uns auch verstandlich, warum die betrachtete isostere Reihe sich 
nicht iiber Mangan nach Chrom fortsetzt, denn die beidert folgenden 
Molekule miSten ja die Formeln Mn(CO)(NO), und Cr(NO), besitzen. 


Endlich wire noch die Wertigkeit des Zentralatoms in den 
besprochenen Komplexen zu erértern. Wir wollen diese in ihrer 
exakten elektrochemischen Bedeutung definieren, durch die Anzahl 
von Ladungseinheiten (im positiven wie auch negativen Sinne), welche 
man dem ideal als Ion gedachten Atom in der betreffenden Ver- 
bindung zuschreiben mu8. Dieser Begriff sei streng von der Bindungs- 
betiitigung oder homéopolaren Valenz getrennt. 


In dem zum Anion [Co(CQ),]- isosteren Neutralkomplex 
Co(CO),NO haben wir selbstverstindlich ebenso —1-wertiges Kobalt 
vor uns. Im Eisenkomplex ist dieses entsprechend FeH,(CO), —2-wer- 
tig. Beides entspricht ja auch der Tatsache, da8 der Ubergang 
NO —-» NO* eine Oxydation bedeutet. Als Stickstoffderivate be- 
trachtet sind die Komplexe Derivate der salpetrigen Siaure, da 
das lon NO+ elektrochemisch dreiwertigen Stickstoff enthalt. 

Es sei kurz bemerkt, daB sich noch weitere isologe Reihen an- 
fiihren lassen, z. B. 


Ni(CO),0-Phtrl Co(CO)(NO)o-Phtrl Fe(NO),0-Phtrl 
Ni,(CO)sPyr, 


Auch die Ionen der Reihe Ila—b—c sind isoster. Man kann sich 
leicht davon iiberzeugen, daB in allen Ionen der drei Typen die Gesamt- 
elektronenzah! die gleiche ist. Es ergeben sich damit ahnliche SchluB- 
folgerungen wie in der ersten Reihe. Wir wollen anmerken, da8 simt- 
liche Verbindungen diamagnetisch sind. 


Es seien weitere experimentelle Belege fiir die dargelegte Auf- 
fassung des Nitroprussid-ions gebracht. Zunichst die Bildungs- 
weise : 

[Fe(CN),]* + NO,-+ OH, —» [Fe(CN),NO]+ 20H?) 
Das Gleichgewicht l4Bt sich durch stetige Neutralisation und Ab- 
fiihren des gebildeten Cyanwasserstoffes (Einleiten von Kohlendioxyd) 
quantitativ nach rechts verschieben. Es handelt sich hier um eine 


Reaktion, welche sich nur in der Sphare der Liganden des Kom- 
plexes abspielt, ohne die Elektronenanordnung und -zustinde des 


1) W. Hreser u. J. Sr. ANpERsON, Z. anorg. allg. Chem. 211 (1933), 132. 
*) P. Scuwarzkorr, Abh. dtsch. naturwiss.-med. Verein 3 (1911), 38. 


| 
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Zentralatoms, also dessen Wertigkeitsstufe, zu verindern. Auch die 
Wertigkeit des Stickstoffs andert sich nicht: 


ul Il 
NO, + OH, = NO*+ 20H™ 
Diese Reaktion 1iBt sich durch erneuten Zusatz von OH--lonen 
wieder umkehren: 
[Fe(CN);NO] + — [Fe(CN),NO,]* + OH, . 
Da die Anlagerung eines Ions O-~- keine Oxydation bedeutet, 
mu8 der Stickstoff bereits im Nitroprussidion in der dreiwertigen Form 


vorliegen (,,Nitro“komplexe kénnen als Derivate der tautomeren Form 


der salpetrigen Saéure angesehen werden), wenn man nicht die giinzlich 
Wl 


unwahrscheinliche Valenzdisproportionierung Fe, N —-» Fe, N wih- 
rend des Stattfindens dieser Anlagerung annehmen wollte. Die ge- 
brauchliche Darstellung von Nitroprussiaten lift sich folgendermaBen 


formulieren: 
[Fe(CN),]*-+NO,0H —+ [Fe(CN),NO]"-+ OCN- + OH™ 
NO*+ 0 +OH™ HNO, 
NH,*+N0O,-+CO, NO, +H,0 


Endlich beleuchtet folgende Reihe organischer Verbindungs- 
typen das Wertigkeits- und Isosterieproblem der Reihe (II) in an- 
schaulicher Weise: 


[R,CN]- [R,CO]° [R,NO]* 
mit den faSbaren Derivaten: 
K (CgH5).CO . 


Benzophenonimin-Kalium Benzophenon 


Die isosteren Systeme CN, CO, NO sind hier natiirlich nicht in dem- 
selben Zustand, wie in den betrachteten Komplexen. Metallcarbony]- 
und Ketoncarbonylgruppe verhalten sich vielmehr wie 


Es zeigt sich aber, daf bei Isosterie von Atomsystemen auch die 
Wertigkeit gebundener Radikale in allen. Fallen gleich 
bleibt, denn die wohldefiniert einwertigen organischen Gruppen 
kénnen selbstverstindlich diese nicht andern. 

1) K.H. Meyer u. G. Brrtroru, Ber. dtsch. chem. Ges. 52 (1919), 1476. 


Diese Verbindung wird meist chinoid formuliert, das Kation ist jedoch ein Iso- 
steres des Di-anisylketons. 


: 

—C=0! und C= « 
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Wir kénnen also abschlieBend feststellen: Das Nitroprussid-ion 
ist ein Eisen(II)-ion. 

Nach den quantentheoretischen Arbeiten L. PAULINGs las§Sen sich die Elek- 
tronenzustinde in den Molekiilen bzw. Ionen der Reihen (I) und (II) nun 
folgendermaBen darstellen: 

I: 1s? 28?2p* 3s23p*3d'? | c® | (X=Ol), 

II: 1s? 3s*3p*3d* | c'? | (X=Y1),. 
Die Elektronenzustande des Kernes und ihre Besetzungszah] sind in der bekannten 
Weise dargestellt, ¢ bedeutet die Kovalenzelektronen, welche o-Charakter haben 
(d. h. ihr Bahnmoment ist 0). 

Im ersten Fal! sind iiber den vollstandig besetzten K-, L-, M-Schalen des 
Kernes die vier Liganden CO bzw. NO koordiniert, wobei man sich vorstellen kann, 
daB deren Bindung — in ahnilicher Weise wie die der Wasserstoffatome beim 
Methan — durch vier untereinander gleichartigeElektronenpaare erfolgt,derenEigen- 
funktionen sich aus den s- und p-Anteilen der betreffenden atomaren Elektronen 
der N-Schale im Verhaltnis sp* zusammensetzen. Dieses Ergebnis wird durch die 
Natur des Ramanspektrums des Nickelcarbonyls, sowie durch Elektronen- 
beugungsmessungen an simtlichen drei Verbindungen bestatigt'). Es 
ergab sich hierbei nicht nur die von der Quantentheorie geforderte tetraedrische 
Struktur dieser Molekiile, sondern es zeigten auch die Abstandsbestimmungen 
zwischen den Stickstoff- und Sauerstoffatomen in den Stickoxydkomplexen, da 
das gebundene Stickoxyd als in demselben Zustand befindlich zu erachten ist 
wie das gebundene Kohlenoxyd. 

Der Grenztyp der komplexen Kationen der Reihe (II) ist das Chrom- 
hexacarbonyl Cr(CO),. Die Eigenfunktionen der 6mal 2 Kovalenzelektronen 
sind hier aus den Anteilen der atomaren 3d-, 4s- und 4p-Elektronen im Verhaltnis 
3d*484p* zusammengesetzt, was zum oktaedrischen Bau des Komplexes fiihrt. 

Es sei an dieser Stelle bemerkt, daB mit Hilfe der quantentheoretischen 
Anschauungsweise — unter Zuziehung der magnetochemischen Ergebnisse — 
auch unter den eingangs erérterten fiinf Méglichkeiten der Stickoxydbindung eine 
klare Entscheidung fiir die Struktur (2) getroffen werden kann. Die Vier- 
elektronenbindung der 4. Struktur wiirde z. B. das Vorhandensein eines 7-Zustandes 
verlangen, tatsichlich sind aber die Elektronenzustinde der Kovalenzen nur 
o-Zustinde. 

Was endlich die Elektronenstruktur des zu CO isosteren Ions NO* 
anbetrifft, so méchten wir uns hieriiber den Anschauungen F. HunpDs und Mvt- 
LIKENS”) anschlieBen: 

1s? 18? | o? o? 

Die K-Schalen der beiden Kerne sind unberiihrt, die 1s-Elektronen infolge- 
dessen bei letzteren lokalisierbar. Die nicht mehr lokalisierbaren ,,molekularen™ 
Elektronen sind mit griechischen Buchstaben gekennzeichnet und in ihrer ener- 
getischen Reihenfolge angeschrieben. Der energetisch ,,héchste“ Elektronen- 
zustand, ein zweifach besetzter o-Zustand ist, im Gegensatz zu den anderen 4 binden- 


1) L.O. Brockway u. Cross, J. chem. Physics 3 (1935), 828; L. O. Brock- 
way u. J. St. ANDERSON, Trans. Faraday Soc. 38 (1937), 1223. 

*) Vgl. Kronic, Optical Basis of the Theorie of Valency, 8. 124, 201, 
Cambridge 1935. 
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den molekularen Zustanden, lockernd, so daB effektiv 3 Bindungen resultieren. 
Dieser Bindungszustand wurde auch in den angewandten Strichformeln ver- 
wirklicht'). 

Fiir das Stickoxydmolekiil selbst 14Bt sich folgende Elektronen- 
verteilung angeben: 

1s? 1s? | 

Man sieht auch hier sofort die grundsatzliche Verschiedenheit des ,,Radikals* 
Stickoxyd von einem Halogen, z. B. dem Chlor: ls 2s 2p 3s 3p, und da8 man es 
viel eher z. B. mit (einwertig fungierendem) Thallium KLMN 5s® 5p® 5d” 6s? 6p 
vergleichen kann. 


Auf den bisherigen Teil unserer Abhandlung zuriickblickend, 
kénnen wir nunmehr feststellen: 

Es existiert eine Anzahl von Metall—Stickoxydverbindungen, 
welche sich eindeutig und widerspruchslos in die Chemie anderer 
bekannter Verbindungen einfiigt. Charakterisiert sind diese Typen 
als Derivate der salpetrigen Siure, wobei deren basenanaloge 


Dissoziation NO,H —» NO*+ OH- 
grundlegende Bedeutung gewinnt. 

Daneben — es ist diese Tatsache gerade fiir das Stickoxyd kenn- 
zeichnend — besteht noch eine erhebliche Anzahl von Komplexen, 
welche sich nicht so leicht in ein bekanntes Strukturschema einordnen 
lassen und deren Existenz im Lichte klassischer Valenzerfahrungen 
oft vélliig unbegriindbar erscheint. 


Als dritte Verbindungsreihe wollen wir eine von W. Hreser 
und Mitarbeitern?) dargestellte Folge von Stickoxyd-Metallhalogeniden 
betrachten: 

III: Fe(NO),Cl (a) Co(NO),Hig (b) Ni(NO)Br,J (c) CuHly 

Fe(NO),Br, J 

Eine augenfallige Beziehung lift sich sofort erkennen: 

wie in der Reihe (I) nimmt die Additionsfihigkeit gegeniiber Stick- 


1) Die Lokalisierung der restlichen Elektronen geschah unter den eingangs 
erwaihnten Gesichtspunkten. Die oft gebrauchte Struktur |C-—O fiir das Kohlen- 
oxydmolekiil gibt woh] die starkere Anhiufung negativer Ladung beim Sauerstoft- 
kern wieder, jedoch ist es unseres Erachtens ein Mangel, daB sie die Beziehungen 
zwischen den Isosteren N,, CO, NO* und CN~ nicht aufzeigt. Auch ist es nicht 
statthaft, aus spektralen Beziehungen, welche zwischen Kohlenoxyd und den 
Erdalkalimetallen herrschen, auf zweiwertigen Kohlenstoff schlieBen zu wollen, 
da die molekularen Elektronen des Kohlenoxydmolekiils ja nicht einzelnen Atomen 
desselben zugeordnet werden diirfen. Die zuletzt angefiihrte Formulierung ver- 
dient deshalb auch nicht den Vorzug. 

2) W. Hieser u. R. Marry, Z. anorg. allg. Chem. 240 (1939), 241; W. Hre- 
BER u. R. Nast, Z. anorg. allg. Chem. 244 (1940), 23. 
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oxyd von Eisen iiber Kobalt zu Nickel regelmaBig stufenweise ab. 
Die Summe von Ordnungszahl des Metalles (o.Fe, 2700, ogNi, 
gu) und Zahl der maximal gebundenen Stickoxydmolekiile 
ist konstant (= 29). Da bei den als Elektronenakzeptoren wirkenden 
Halogenen im Gegensatz hierzu immer die Differenz zwischen der 
Ordnungszah! und der héchsten Halogenierungsstufe einer Folge von 
EKlementen gleichbleibt, ist erwiesen, daB Stickoxyd auch in dieser 
Reihe von Komplexen nicht als Halogen, sondern als Elektronen- 
donator wirkt. Man kann also das Stickoxyd geradezu als Anti- 
halogen bezeichnen und dem Hydridverschiebungssatz von H. 
G. Grimm nun einen ,,Nitrosylverschiebungssatz* an die Seite 
stellen: Durch Anlagerung von n-Molekilen Stickoxyd wird ein 
Metallatom zum Pseudoatom des im periodischen System um n- 
Gruppen rechts von ihm stehenden Metalles. 
1 2 3 4 
Fe Co Ni Cu 
Fe(NO) Co(NO)  Ni(NO) 
Fe(NO), Co(NO), 


Fe(NO), . 
Als Beispiel fiir die zweite Spalte seien folgende Ionen angefiihrt: 
[Co(CN),J7 und [Fe(NO)(CN),]—. 


Der dritten und vierten Spalte entsprechen die betrachteten Ver- 
bindungsreihen (I) und (III). 

Die Derivate der Spalten 2 und 3 zeigen, dab die koordinative 
Wertigkeit des Spitzenelementes erhalten bleibt. Ubertrigt man 
dieses Ergebnis auch auf die vierte Spalte, so miiBte unter der Annahme 
der koordinativen Vierwertigkeit saimtlicher Zentralatome der 
Reihe (III) die Verbindung (b) mindestens dimer), (c) mindestens 
tetramer sein. Es existieren auch tatsaichlich entsprechende 
Kupferkomplexe — an Stelle des Stickoxydes miissen diese natiir- 
lich Neutralteile enthalten. 

Fe(NO),C]  [Co(NO).J],  [Ni(NO)J], 
Cu(NH,);J [Cu(AsAth,) J],2) 


') Nach bisher unveréffentlichten Untersuchungen von Dipl.-Ing. K. KEtt1ne 
ist auf Grund von Molekulargewichtsbestimmungen Co(NO),C] tatsachlich dimer, 
Diplomarbeit T. H. Miinchen 1941. 

2) W. Brvrz u. W. STOLLENWERK, Z. anorg. allg. Chem. 119 (1921), 97; F. 
G. Mann, D. Purpre u. A. WELLs, J. chem. Soc. [London] 1936, 1503; vgl. auch 
H. J. Emectus u. J. Sr. ANperson, Ergebnisse und Probleme der modernen 
Anorganischen Chemie, Berlin, Julius Springer, 1940, S. 107/108; dort ist auch 
ein Raummodell fiir den tetrameren Typ angegeben. 


4 
1 
| 
+5 
> > 
» 
‘ 
“sa 


F. Seel. Struktur- und Valenztheorie anorganischer Stickoxydkomplexe 9892] 


Das Vorliegen der Koordinationszahl 4 wird auch durch das Be- 
streben der Komplexe, in definiert monomere Verbindungen derselben 
Koordinierungsstufe tberzugehen, wahrscheinlich gemacht: 


Co(NO),J + 28,0,-~ —» + J> 
Ni(NO)J +8CN- [Ni(NO)(CN),]~ + J>. 


Die effektive, elektrochemische Wertigkeit der Zentral- 
atome betrigt in der Reihe der Nitrosyl-monohalogenide fiir Ni 0, 
Co — 1 und Fe —2 (bzw. — 1). Das sind Wertigkeitsstufen, welche 
uns von den Carbonylnitrosylen bereits bekannt sind. Nach den dort 
gegebenen Ausfiihrungen iiber die Bestindigkeit von Nitrosylen ist 
es leicht verstindlich, daB der Komplex Fe(NO),Cl danach trachtet, 
Stickoxyd abzugeben. 


Zum Schlusse sollen noch die sogenannten Roussin’schen Salze 
eine besondere Wurdigung erfahren, handelt es sich gerade hier doch 
um Stickoxydkomplexe, welche zu besonders eingehenden theoreti- 
schen Erérterungen Veranlassung gaben. 

Unter der Annahme der Koordinationszahl 4 fiir die Eisenatome 
ergibt sich fiir die in ihrer Molekulargréfe definierten beiden Formen 
folgende plausible Raumkonfiguration: 


(ror) (schwarz) 


Bemerkenswerterweise stimmt hierbei die riumliche Lage der 
Eisen- und Schwefelatome in diesen Ionen mit ihrer Lage im 
Troilitgitter (FeS) iiberein. Die angefiihrten Ionen der 
Rovssrin’schen Salze sind hiernach als Derivate des Fisensulfides 
zu betrachten. Man kann sich ihr Zustandekommen beim Aufeinander- 
treffen der Ionen Fe++ und S-- bei Gegenwart von Nitrit folgender- 


| 
/ 
/ 
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maBen vorstellen: Das sich aus Fe**- und §~~-Ionen bildende FeS- 
Gitter wird im Entstehungszustande durch die blockierende Wirkung 
der Stickoxydmolekiile an seiner vollen Ausbildung gehindert. Die 
Teilchen bleiben infolge ihrer Restladung als Ionen in Lésung. 

Es wird nun die Frage interessieren, in welchem Zustand und 
auf welche Weise Stickoxyd in diesen Komplexen gebunden ist. Die 
relative Bestindigkeit und der magnetische Befund (in beiden Fallen 
Diamagnetismus) schlieBen eine reine molekulare Addition aus. Wohl 
in dem Wunsch, die ubliche Wertigkeit des Eisens beizubehalten, lat 
man die Roussin’schen Salze als Derivate der untersalpetrigen Saure 
formuliert. Wir wollen hierauf nicht naher eingehen; es sei auf die 
weiter oben angefiihrte Literatur verwiesen, welche diese Auffassung 
eindeutig widerlegt. Man gelangt also zwangsliufig zu der bereits 
eingehend dargelegten valenztheoretischen Deutung der Stickoxyd- 
verbindungen, auch im Falle der Rovussrn’schen Komplexe. Tatsich- 
lich existieren auch Kohlenoxydverbindungen von dieser Art, z. B. 


Fe, (CO),(SC,H;),”). 


Auf die gewohnten Wertigkeitsvorstellungen laBt sich diese Art 
von Verbindungen nun nicht mehr zuriickfiihren. 


Es sei kurz auf eine mégliche elektronentheoretische Behandlung des 
Problems der Rovssrn’schen Salze eingegangen. Wenn man zunachst von der 
Annahme ausgeht, da reine lonen S~~ und NO* Bestandteile der Komplexe sind, 
ohne noch eine spezielle Annahme iiber die Wertigkeit des Eisens selbst zu machen, 
so ergibt sich folgendes: 


schwarzes Salz[Fe, 0), 
+7 —6 +1=2. 

Man miiBte also — unter der Annahme, daB simtliche Eisenkerne im gleichen 
Zustand sind — im ersten Fall je ein Elektron auf einen Eisenkern verteilen, im 
zweiten Fall wiirde auf jeden Kern sogar nur ein halbes Elektron treffen. Schon 
beim roten Salz wiirde diese Behandlungsweise nicht mehr dem magnetischen 
Verhalten desselben entsprechen. Man st6Bt also hier auf dieselben Schwierigkeiten, 
welche sich bei der theoretischen Behandlung der mehrkernigen Carbonyle auf 
Grund ihres magnetochemischen Verhaltens ergaben?). 


Die Valenzelektronen lassen sich in diesen Fallen nicht mehr 
bei einzelnen Atomen lokalisieren oder einer Bindung 
zwischen zwei Atomen suordnen. Bei den mineralischen Sul- 


') W. Hieper u. P. Spacu, Z. anorg. ii Chem, 233 (1937), 353 
2) W. Kiem, H. Jacosi u. W. Trix, Z. anorg. allg. Chem. 201 (1931), 10. 
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fiden vom Typ FeS, FeS, artet diese Bindung ,,zweiter Art’ bis zur 
metallischen Bindung aus. Ihr Auftreten bei den Rovussrn’schen 
Salzen, welche ja als Stickoxydderivate der Sulfide zu betrachten 
sind, wird in diesem Zusammenhange nicht iiberraschen. Es lift sich 
deshalb diesen komplizierten Fallen mehrkerniger Komplexe auch 
kein Elektronenverteilungsschema zuordnen, welches auf atomare 
Elektronenzustande zuriickgefiihrt werden kann. Wie eingangs betont, 
ist hier die klassische Valenzlehre, welche auf atomare Elektronen- 
gustinde zuriickgeht, notwendigerweise nicht mehr ausreichend. 
Hierin ist die Ursache zu suchen, warum gerade die Theorie der 
Rovussin’schen Salze auf die bekannten Schwierigkeiten gestoBen ist 
und zu keinem befriedigenden Ergebnis gefiihrt hat. 


Herrn Prof. Dr. W. Hreper, welcher die Anregung zu dieser 
Arbeit gab, danke ich an dieser Stelle fiir die zahlreichen, fruchtbaren 
Diskussionen, welche zur Férderung meiner Arbeit beitrugen. 


Zusammenfassung 


Es wurde in der vorstehenden Abhandlung versucht, auf Grund 
eines umfassenden experimentellen und theoretischen Materials dar- 
zulegen, daB in gewissen einfachen, einkernigen Metallstickoxyd- 
komplexen die Atomgruppierung Stickstoff-Sauerstoff im Zustand 
des Ions 


NO* 
vorliegt. Das Ion — welches auch frei in echten Salzen auftreten 
kann — ist in den betrachteten Komplexen koordinativ mittels 


normaler Zweielektronenbindung an das Metall gebunden, so dai 
sogenannte Durchdringungskomplexe resultieren. Die als Nitro- 
syle bezeichneten Verbindungen stehen damit in naher Beziehung zu 
den Metallcarbonylen. 

Dariiber hinaus konnte wahrscheinlich gemacht werden, dab auch 
komplizierte, mehrkernige Stickoxydkomplexe ihre Existenz dem 
Ubergang 

NO —> NO* + e7 


verdanken. Gleichzeitig wurde dargelegt, daB gewisse, gerade fiir das 
Stickoxyd charakteristische Komplexe (z. B. die Roussin’schen Salze) 
sich zwar nicht mehr zwanglos in das altere Valenzschema einordnen 
lassen, jedoch ihrer Existenz im Rahmen einer vertieften Auffassung 
vom Wesen der chemischen Bindung Raum gegeben ist. 
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Als zweite Méglichkeit der Stickoxydbindung kam die reine mole- 
kulare Anlagerung in Betracht. Bei den besprochenen bekannten 
Xe Komplexen erwies diese sich jedoch von untergeordneter Bedeutung 
oy und charakteristisch fiir labile, zersetzliche Produkte. 
a Im Verlauf der Abhandlung wurde an gegebener Stelle Gelegen- 
heit genommen, zu allgemeinen valenztheoretischen Fragen 
Stellung zu nehmen. 


Mitinchen, Anorganisch-chemisches Laboratorvwm der Technischen 
Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Februar 1942. 
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